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(57) Abstract 



The invention relates to water-absorbing, cellular, cross-linked polymers which are obtained by the following steps: (I) expanding a 
polymerizable aqueous mixture which contains (a) monoethylenically unsaturated monomers that contain acidic groups and that arc optionally 
neutralized, (b) optionally odier monoediyienically unsaturated monomers, (c) cross-linking agents, (d) initiators, (e) O.I to 20 wt.-%. of at 
least one surfactant, (f) optionally at least one solubilizer and (g) optionally thickeners, foam stabilizers, polymerization controllers, fillers 
and/or nucleating agents. A gas that is inert vis-^vis radicals is dissolved in the polymerizable aqueous mixture at a pressure of 2 to 400 
bar to expand the mixture and the mixture is then relaxed to atmospheric pressure; (II) polymerizing the expanded mixture while forming 
a cellular hydrogel and optionally adjusting the water content of the cellular polymer to 1 to 60 wt.-%. The invention further relates to 
methods for producing water-absorbing, cellular, cross-linked polymers and to the use of said polymers in hygiene articles that are used for 
absorbing body fluids, in dressings for covering wounds, as sealing material, as soil conditioner, soil substitute and as packaging material. 

(57) Zusanmienfassung 

Wasserabsorbierende, schaumfomiige, vemetzte Polymerisate, die erhaltlich sind durch (I) Schaumen einer polymerisierbaren 
wassrigen Mischung, die (a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, die gegebenenfalls neutralisiert sind. 
(b) gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere, (c) Vemetzer, (d) Initiatorcn, (e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines 
Tensids, (f) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler und (g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsrcgler, 
Fullstoffe und/oder Zellkeimbildner enthSlt, wobei man zum Schaumen ein gegeniiber Radikalen inertes Gas unter einem Dnick von 
2 bis 400 bar in der polymerisierbaren wassrigen Mischung lost und sie anschliessend auf AtmosphSrendrack entspannt und GO 
Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung eines schaumfonnigen Hydrogels und gegebenenfalls Einstellen des Wassergehalts 
des schaumformigen Polymerisats auf I bis 60 Gew.-%. Verfahrcn zur Herstellung der Wasser absorbiercnden, schaumformigen, 
vemetzten Polymerisate und Verwendung dieser Polymercn in SanitSrartikeln, die zur Absorption von KdrperllQssigkeiten eingesetzt 
werden. in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmittel, als Bodenersatzstoff und 
als Verpackungsmaterial. 
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wasserabsorbierende, schaumf ormige, vernetzte Polymerisate mit 
verbesserter Verteilungswirkung, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserabsorbierende, schaumf ormige, ver- 
netzte Polymerisate mit verbesserter Verteilungswirkung, Verfah- 
10 ren zur ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Sani tarart ikeln, 
die zur Absorption von Korperf liissigkeiten und in Verbandmaterial 
zur Abdeckung von Wunden eingesetzt werden. 

Wasserabsorbierende, vernetzte Polymerisate werden als Super- 
15 absorber oder superabsorbierende Polymere bezeichnet, weil sie in 
der Lage sind, ein Vielfaches ihres Eigengewichtes an waBrigen 
Fliissigkeiten unter Ausbildung von Hydrogelen aufzunehmen. In der 
Praxis werden Superabsorber beispielsweise in Windeln zur Absorp- 
tion von Urin eingesetzt. Die Superabsorber haben die Eigen- 
2 0 schaft, die absorbierte Flussigkeit auch unter mechanischer Bela- 
stung zuruckzuhalten. Sie konnen z.B. als Granulat oder als 
Pulver sowie in geschaumter Form vorliegen. Man kennt zwei unter - 
schiedliche Typen von Schaumen, (1) Mischungen, die Superabsorber 
in einer geschaumten Matrix enthalten, und (2) Schaume, die aus 
25 einem super absorbierenden Material bestehen, 

Ein unter die Kategorie (1) fallender Schaum wird beispielsweise 
aus einer Mischung hergestellt, die einerseits Komponenten fur 
die Bildung eines Polyurethanschaums und andererseits polymeri - 

30 sierbare Monomere, einen Vernetzer und einen Polymerisationsini - 
tiator zur Herstellung eines Superabsorbers enthalt. Aus einer 
solchen Mischung wird in einer Polykondensationsreaktion aus den 
Polyurethankomponenten der Schaum gebildet, der den durch 
Polymerisation der Monomeren entstehenden Superabsorber in Form 

35 eines interpenetrierenden Netzwerkes enthalt, vgl. US~A-4 725 
628, US-A-4 725 629 und US-A-4 731 391. 

Aus der US-A-4 985 467 ist ein Polyurethanschaum bekannt, der 
einen Superabsorber chemisch gebunden enthalt, wahrend in 

40 WO94/07935, WO95/32860, WO96/16099, W096/31555 und WO98/14508 

Polyurethanschaume beschrieben werden, die Partikeln von superab- 
sorbierenden Polymeren (SAP) ohne chemische Anbindung enthalten. 
AuBerdem sind Kombinationen von Latex-Schaumen bekannt, in die 
nach dem SchaumprozeB superabsorbierende, feinteilige Materialien 

45 eingearbeitet werden, vgl. EP-A-427 219 und US-A-4 990 541. In 
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US 5506277 wird ein geschlossenzelliger Starke-Schaum beschrie- 
ben, der 20-4 0 % Superabsorber enthalt. 

Schaume diesen Typs besitzen den grundsatzlichen Nachteil, daB 
5 der in der Schaummatrix enthaltene Superabsorber wahrend der Ab- 
sorption von wassrigen Fliissigkei ten das Porenvolumen ausfiillt 
und so die Porenstruk tur des Schaums immer weiter blockiert. Da- 
her weisen diese Materialien eine mit zunehmender Absorption 
deutlich abfallende Auf nahmegeschwindigkei t und eine immer 
10 schlechter werdende Verteilungswirkung auf. Dieses Verhalten ist 
fur den Einsatz in Hygieneartikeln sehr nachteilig, 

Zu der Kacegorie (2) von Schaumen gehoren beispielsweise solche 
Produkte, die dadurch erhalten werden, daB man einen vorgefertig- 
15 ten Superabsorber in einem Extruder mit einer Polyhydroxyverbin- 
dung und einem Treibmittel bei erhohter Temperatur mischt. Beim 
Auspressen der Mischung aus dem Extruder bildet sich der Schaum. 
Verfahren cieser Art sind beispielsweise in der US-A-4 394 930, 
US-A-4 415 388 und US 4 410571beschrieben . 

20 

Aus US-A-4 529 739 und US-A-4 649 164 sind Verfahren zur Herstel- 
lung von Schaumen bekannt, wobei man ein wasserguellbares, COOH- 
Gruppen tragendes Polymer mit einem Treibmittel aufschaumt, das 
in einer Neu tralisierungsreaktion mit den COOH-Gruppen des Poly- 
25 meren das Treibgas freisetzt. 

Aus der WO-A-88/09801 ist bekannt, daB man hydrophile Polymere, 
z.B. Polynatriumacrylat in Gegenwart von Vernetzern wie Poly- 
epoxiden und Treibmitteln durch Erwarmen zu einem schaumf ormigen 
3 0 Superabsorber verarbeiten kann. 

GemaS den Angaben in der WO-A-94/22502 werden superabsorbierende 
Schaume auf Basis von vernetzten, teilweise neutralisierten Poly- 
carboxylaten dadurch hergestellt, daB man eine Monomermischung 

35 mit einem in Wasser unioslichen Treibmittel schaumt , das einen 
Siedepunkt unterhalb von SO^C hat, und den Schaum praktisch 
gleichzeitig mit dem Schaumen auspolymer isiert . Nachteilig bei 
diesem Verfahren ist zum einen der Einsatz groBer Treibmittel - 
mengen insbesondere der Einsatz von FCKW und zum anderen die auf - 

40 wendige Kontrolle der Prozeflf uhrung . 

Aus der EP-A-0421264 ist die Herstellung schaumartiger Super- 
absorber bekannt, wobei man eine waBrige Monomermischung, die 
eine Olphase emulgiert enthalt, polymerisier t . Das 01 wirkt hier- 
45 bei als Platzhalter fur die spSteren Poren des Schaums und wird 
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nach beendeter Polymerisation beim Trocknen des schaumf ormigen 
Materials durch Verdampfen entfernt. 

Zur Hersteliung schaumf ormiger Superabsorber ist auBerdeni eine 
5 Arbeitsweise bekannt, bei der man Carbonate. Hydrogencarbonate 
occr ?;ohlendioxid als Treibmittel zu einer Mischung aus Carboxyl - 
cruppen tragenden Monomeren, Vernetzungsmi ttel und Polymer isati - 
onsinitiator zusetzt, wobei zeitgleich mit der Zugabe des Treib- 
r;Itr.els Oder kurz darauf die Polymerisation der Monomeren gestar- 

10 -^e: wird. Der Superabsorber erhalt durch das bei der Neutralisa- 
lior.src-aktion gebildete Kohlendioxid eine Schaumstruktur , vgl. 
DE-A 3E31261., US-A 5118719, EP-A-538983, US-A-4 808 637 und 
US -A- r.750585 . Nach dem aus WO-A-95/02002 und EP-A-644207 bekann- 
ten Verfahren wird ein geschaumter und gemahlener Superabsorber 

15 iui A-JischluB an die Hersteliung mit einer oder mehreren zur nacht- 
raglichen Oberf lachenvernetzung reaktionsf ahigen Verbindungen 
versetzt und auf eine Tempera tur von 100 bis 300°C erhitzt. 

Die Vorgehensweise, den SchaumungsprozeB und die Polymerisation 
20 weitgehend synchron ablaufen zu lassen, bedingt eine Reihe von 
Nachteilen. So werden haufig Schaume mit inhomogenen Schaumstruk- 
turen erhalten, die z.T. erhebliche Anteile an geschlossen- 
zelligen Strukturen enthalten. Fernerhin ist eine starke Tendenz 
zur Hautbildung zu beobachten und die erhaltenen Materialien sind 
25 hart und sprode. Diese Probleme haben zur Konsequenz , daB diese 
Schaume nicht als ganze Schaumkorper sondern nur in gemahlener 
Form Anwendung finden, wie in den vorstehend genannten Veroffent- 
lichungen ausgefuhrt ist. Durch den MahlprozeB wird die geschil- 
derte inhomogeni tat beseitigt. AuBerdem werden dabei die 
30 geschlossenzelligen Strukturen bzw. die Hautschichten des ge- 
schaumten Materials auf gebrochen . 

m der JP-A'-08073507 werden weiche und flexible Superabsorber- 
filme schrieben, die dadurch herstellt werden, daB eine waBrige 

35 Acrylatlosung, die zum Teil durch ein Alkanolamin neutralisier t 
ist, in Gegenwart eines Vernetzungsmi ttels polymerisiert wird. 
Die erhaltenen Filme werden zwar als weich und flexibel beschrie- 
ben, aber ihre anwendungstechnischen Eigenschaf ten sind vollig 
unzureichend . So ist ihre Wasserauf nahmegeschwindigkei t fiir die 

40 Anwendung in Hygienear tikeln viel zu gering, auBerdem zeigen sie 
keinerlei Verteilungswirkung und weisen eine die Handhabung stark 
einschrankende, ausgepragte Klebrigkeit auf. 

Aus der DE-A- 19607551 sind wasserabsorbierende , schaumf ormige, 
45 vernetzte Polymerisace bekannt, die erhaltlich sind durch 
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(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte 
Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert sind, 

5 

(b) gegebenenf alls andere monoethylenisch ungesattigte 
Monomer e, 



10 



(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

15 (f) gegebenenf alls mindestens einen Losevermittler und 

(g) gegebenenf alls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polyme- 
risationsregler, Fullstoffe und/oder Zellkeimbildner ent- 
halt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen 
20 Blasen eines gegeniiber Radikalen inerten Gases erfolgt, 

und 

(II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung eines 
schaumformigen Hydrogels und gegebenenf alls Einstellen des 
25 wassergehalts des Polymerisats auf 1 bis 60 Gew.-%. 

Ein wesentliches Problem bei der Herstellung von superabsorbie - 
renden Schaumen aus Monomermischungen stellt die Temperatur- 
kontrolle dar . Wie in WO-A-94/22502 und in US-A-5750585 ausfuhr- 

30 lich erlautert, kommt der Temperaturkontrolle wahrend des Auf- 

schaumungs-und Polymerisationsprozesses eine . entscheidende Bedeu- 
tung zu. Nur bei strikter Kontrolle des Temperaturver lauf s ist 
die Erzielung der gewiinschten of f enzelligen Schaumstrukturen ge- 
wahrleistet. Auch im Falle des Verfahrens der DE-A-19607551 ist 

35 die Temperaturkontrolle wahrend des Auf schlagsvorgangs von we- 
sentlicher Bedeutung, weil sie die Struktur des erzeugten Mono- 
merschaums und damit des Polymerschaums entscheidend mitbein- 
f lufit. 

40 Eine strikte Temperaturkontrolle ist im technischen MaBstab immer 
dann problema tisch und sehr aufwendig zu realisieren, wenn gut 
isolierende Produkte wie Schaume vorliegen und wenn bei dem Pro- 
zeB gleichzeitig groBe Warmemengen freigesetzt werden. GroBe War- 
memengen werden einerseits durch die enormen Polymerisat ionswar - 

45 men der eingesetzten Monomeren geliefert andererseits durch den 
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hohen Energ ieeintrac , der im Falle des Verfahrens der 
DE-A-19607551 bei der Schlagschaumhers tellung auftritt. 

Ein grundsatzliches Problem fiir die Anwendung von Superabsorbern 
5 in der Hygieneindustr ie ist deren mangelnde Fahigkeit zur Ver- 
teilung von Flilssigkei ten . Dieser Mangel ist insbesondere bei 
pulverf ormigen Superabsorbern zu beobachten, aber auch die vor- 
stehend auf gelisteten Schaume erreichen nicht das gewunschte 
Eigenschaf tsniveau . Diesem Problem wird gerade in jiingster Zeit 

10 verstarkt Auf merksamkei t gewidmet, weil aufgrund des Trends zu 
immer diinneren Hygienear t ikeln der Anteil des Cellulosef luf f s. 
das bisher die Verteilung iibernommen hat, immer weiter erniedrigt 
wird. Es besteht somit der Wunsch nach superabsorbierenden Mate- 
rialien, die nicht nur eine gute Speicherwirkung und eine rasche 

15 Auf nahmecharakteristik , sondern vor allem eine ausgepragte Vetei- 
lungswirkung auf weisen . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es einen superabsorbieren- 
den Schaum zur Verfiigung zu stellen, der gegeniiber den bekannten, 
20 vergleichbaren Schaumen eine deutlich verbesserte Verteilung swir - 
kung aufweist. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit wasserabsorbierenden, 
schaumf ormigen, vernetzten Polymerisa ten, die erhaltlich sind 
2 5 durch 

(I) Schaumen einer polymer isierbaren waBrigen Mischung, die 



30 



(b) 



(a) 



Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte 
Monomere, die gegebenenf alls neutralisiert sind, 
gegebenenf alls andere monoethylenisch ungesattigte 
Monomere, 



35 



(c) 
(d) 

(e) 
(f ) 
(g) 



Vernetzer , 
Initiatoren, 

0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 
gegebenenf alls mindestens einen Losevermi ttler und 
gegebenenf alls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polyme- 
risationsregler , Fiillstoffe und/oder Zellkeimbildner 



40 



enthalt, wobei man zum Schaumen ein gegeniiber Radikalen iner- 
tes Gas unter einem Druck von 2 bis 4 00 bar in der polymeri- 
sierbaren waBrigen Mischung lost und sie anschlieBend auf At- 
mospharendruck entspannt und 
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(II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung eines 
schaumf ormigen Kydrogels und gegebenenf alls Einstellen des 
Wassergehalts des schaumf ormi gen Polymerisats auf 1 bis 
6 0 Gew.-%. 

5 

Bevorzugt sind solche wasserabsorbierenden , schaumf ormigen, 
vernetzten Polymer isate , die erhaltlich sind durch Neutrali- 
sation der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) mit ter- 
Liaren Alkanolaminen und/oder durch Neutralisation der freien 
10 Sauregruppen des schaumf ormigen Hydrogels nach dem Polymeri- 

sieren mit mindestens einem Alkanolamin, wobei der Neutra- 
lisationsgrad jeweils mindestens 20 Mol.-% und vorzugsweise 
mindestens 40 Mol.-% betragt. 

15 Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Her- 

stellung von wasserabsorbierenden, schaumf ormigen, vernetzten 
Polymerisaten, wobei man eine polymerisierbare Mischung aus 



20 



(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die gegebenenf alls neutralisiert sind, 

(b) gegebenenf alls anderen monoethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

25 (e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(f) gegebenenf alls mindestens einem Losevermittler und 

(g) gegebenenf alls Verdickern, Schaums tabilisatoren, Polyme- 
risationsreglern, Fiillstoffen und/oder Zellkeirobildnern 

30 in einer ersten Verf ahrensstuf e ein gegeniiber Radikalen inertes 
Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der polymer isierbaren 
waBrigen Mischung lost, sie anschlieBend unter Schaumbildung auf 
Atmospharendruck entspannt und den so enthaltenen Schaum in einer 
zweiten Verf ahrensscuf e unter Bildung eines schaumf ormigen Hydro- 

35 gels polymer isiert und gegebenenf alls den Wassergehalt des 
schaumformigen Hydrogels auf 1 bis 60 Gew.-% einstellt. 

Durch diese vorgehensweise gelingt es, superabsorbierende Schaume 
in reproduzierbarer Weise herzustellen, die im Vergleich zu her- 

40 kommlichen Schaumen aus SAP neben einer verbesserten Verteilungs- 
wirkung auch noch eine schnellere Auf nahmecharakteristik auf - 
weisen und die in reproduzierbarer Weise homogene, offenzellige 
Strukturen ohne Tendenz zur Hautbildung besitzen. Fernerhin ent- 
fallt das Problem der Tempera turkontrolle wahrend der Herstellung 

45 weitgehend. Die Monomerschaumerzeugung verlauft nahezu ohne War- 
metonung, so da6 die Temperaturkontrolle einfach durch die an- 
fanglich eingestellte Temperatur gewahrleistet ist. Die stark 
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exotherme Polymerisation kann adiabatisch gefiihrt werden, ohne 
daB dadurch wesentliche EinbuSen in den Produkteigenschaf ten in 
Kauf .genommen werden muBten. Ein weiterer Vorteil dieses Verfah- 
rens besteht darin, daB die Reaktionsmischungen sehr hohe Fest- 
5 stof fgehalte aufweisen konnen (bis zu 90%) , wodurch der Trock- 
nungsaufwand erheblich reduziert werden kann. 

Eine eventuell auftretende Klebrigkeit der geschaumten Materia - 
lien kann durch eine zusatzliche Puderung mit f einteiligen, hy- 
10 drophilen Pulvern gelost werden. 

Erf indungsgemaB wird eine polymerisierbare waBrige Mischung zu 
einem Schaum verarbeitet, der verarbeitungsstabil ist und belie- 
big. geformt werden kann. Die polymerisierbare waBrige Mischung 

15 enthalt als Komponenten (a) Sauregruppen enthaltende mono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere, die gegebenenf alls 
neutralisiert sind. Solche Monomere sind beispielsweise mono- 
ethylenisch ungesattigte C3- bis C25-Carbonsauren Oder Anhydride, 
beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure , Ethacrylsaure , a- 

20 Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure , Glutaconsaure, Aconit- 
saure und Fumarsaure. 

Als Monomere der Gruppe (a) kommen auBerdem monoethylenisch unge- 
25 sattigte Sulfonsauren in Betracht, beispielsweise Vinylsulfon- 
saure, Allylsulf onsaure, Sulf oethylacrylat , Sulf oethylmeth- 
acrylat, Sulf opropylacrylat , Sulf opropylme thacrylat , 
2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure. 2"Hydroxy-3-methacryloxy - 
propylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure und 
30 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Monomeren konnen al- 
lein Oder in Mischung untereinander bei der Herstellung der su - 
perabsorbierenden Schaume eingesetzt werden. Bevorzugt einge- 
setzte Monomere der Gruppe (a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulf onsaure Oder Mischungen 
35 dieser Sauren,. z.B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure/ 
Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopropansulf onsaure Oder 
Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsuif onsaure . 

Die Monomeren sind gegebenenf alls neutralisiert. Zur Neutralisa- 
40 tion verwendet man beispielsweise Alkalimetallbasen oder Ammoniak 
bzw. Amine. Zur Neutralisation setzt man vorzugsweise Natronlauge 
Oder Kalilauge ein. Die Neutralisation kann jedoch auch mit Hilfe 
von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat , Kaliumcarbonat oder 
Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten, Hydrogen- 
45 carbonaten oder Ammoniak vorgenommen werden. Die Sauregruppen der 
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.Monomeren werden beispielsweise zu 15 bis 90 Mol-% mit mindestens 
einer der oben angegebenen Basen neutralisiert . 

3ei einer Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfahrens 
5 neutralisiert man die Monomeren (a) zu mindestens 20 Mol-% mit 
tertiaren Alkanolaminen . Besonders bevorzugt ist eine Aus- 
fiihrungsf orm, bei der man mindestens 40 Mol-% der Sauregruppen 
enthaltenden Monomeren (a) mit tertiaren Alkanolaminen 
neutralisiert. Hierbei kann man die Monomeren (a) gegebenenf alls 

10 zusatzlich mit den oben beschriebenen Basen, insbesondere NaOH 
Oder Ammoniak, bis zu beispielsweise 100 % neutralisieren . Der 
Neutralisationsgrad der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) 
mit tertiaren Alkanolaminen betragt bei dieser Verf ahrensvariante 
20 bis 95, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-%. Bevorzugt verwendete 

15 tertiare Amine sind Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Di - 
methylaminodiglykol, Dimethyle thanolamin und N, N, N' , N ' -Te - 
tra- (hydroxyethyl) ethylendiamin. 

Die polymerisierbare waBrige Mischung kann gegebenenf alls 

20 Monomere der Gruppe (b) enthalten. Hierunter sollen andere mono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere verstanden werden, die mit den 
Monomeren (a) und (c) copolymer isierbar sind. Hierzu gehoren 
beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren , z.B. Acrylamid, Methacrylamid und 

25 Vinylf ormamid, Acrylnitril und Me thacrylnitril , Dialkyldiallylam- 
moniumhalogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlorid, Diethyldial - 
lylammoniumchlorid, Allylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazole wie 
z,B. N-Vinylimidazol, l-Vinyl-2-methyl imidazol und N-Vinylimida - 
zoline wie N-Vinylimidazolin, l-Vinyl-2-methylimidazolin, 

30 i-vinyl-2-ethylimidazolin Oder l-Vinyl-2-propylimidazolin, die in 
Form der freien Basen, in cjuaternisier ter Form oder als Salz bei 
der Polymerisation eingesetzt werden konnen. AuBerdem eignen sich 
Dialkylaminoalkylacrylate und Dialkylaminoalkylmethacrylate, 
Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat , 

35 Diethylaminoethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat . Die 
basischen Ester werden vorzugsweise in quaternisier ter Form oder 
als Salz eingesetzt. Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe 
(b) sind beispielsweise Vinylester von gesattigten Ci- bis 
C4-Carbonsauren wie Vinylf ormiat , vinylacetat oder Vinylpropionat , 

40 Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie 
z.B. Ethylvinylether oder Butylvinyle ther , Ester von mono- 
ethylenisch ungesattigten C3- bis Ce-Carbonsauren, z.B. Ester aus 
einwertigen Ci- bis Cis-Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure 
Oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z.B. Maleinsaure- 

45 monome thy 1 ester. Andere geeignete Monomere der Gruppe (b) sind 
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Styrol, alkylsubstituierte Styrole wie Ethylstyrol Oder tert. 
Bu tylstyrol . 

Die Monomer en der Gruppe (b) konnen auch in Mischung untereinan- 
5 der bei der Cope lymeri sat ion mit den Monomeren (a) und (c) einge- 
set2t werden, z.B. Mischungen aus vinylacetat und Ethylacrylat in 
beliebigem Verhaltnis. 

Die Monomeren der Gruppe (c) haben mindestens 2 ethyl enisch unge- 

10 sattigte Doppelbindungen . Beispiele fiir solche Monomere, die bei 
Polymerisationsreaktionen iiblicherweise als Vernetzer eingesetzt 
werden, sind N, N' -Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykol - 
diacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils 
von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 8500, 

15 vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylolpropantriacrylat , 
Trimethylolpropantrimethacrylat , Ethylenglykoldiacrylat , 
Propyl englykoldiacrylat, Butandioldiacrylat , Hexandioldiacrylat , 
Hexandioldimethacrylat , Allylmethacrylat , Diacrylate und Dimeth- 
acrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylen- 

20 oxid, zweifach bzw. dreifach mit Acrylsaure Oder Methacrylsaure 
veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit , 
Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol , Diallyl- 
phthalat, Polyethylenglykoldivinylether von Polyethylenglykolen 
eines Molekulargewichts von 106 bis 4 000, Trimethylolpropandial - 

25 lylether, Butandioldivinylether , Pentaerythrittriallylether und/ 
Oder Divinylethylenharnstof f . Vorzugsweise setzt man wasserlosli- 
che Vernetzer ein, z.B. N, N' -Methylen--bisacrylamid , Polyethylen- 
glykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate , die sich 
von Additionsprodukten von 2 bis 4 00 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 

30 eines Diols oder Polyols ableiten, Vinylether von Additionspro- 
dukten von 2 bis 4 00 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder 
Polyols, Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder 
Triacrylate und Trimethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 
20 Mol Ethylenoxid an ein Mol Glycerin, Pentaerythri ttriallyl - 

35 ether und/oder Divinylharnstof f . 

Als Vernetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die min- 
destens eine polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe und 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 
40 tionelle Gruppe dieser Vernetzer mu6 in der Lage sein, mit den 
funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Carboxylgruppen oder 
Sulf onsauregruppen der Monomeren (a) zu reagieren. Geeignete 
funktionelle Gruppen sind beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, 
Epoxi- und Aziridinogruppen. 

45 
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Als Vernetzer kommen auBerdem solche Verbindungen in Betracht, 
die mindestens zwei funktionelle Gruppen tragen, die mit 
Carboxyl- und Sulf onsauregruppen der eingesetzten Monomeren der 
Gruppe (a) reagieren konnen. Die geeigneten f unktionellen Gruppen 
5 warden bereits oben genannt, d.h. Hydroxyl-, Amino-. Epoxi-, Iso- 
cyanat-. Ester-, Amide- und Aziridinogruppen . Beispiele fiir sol- 
che Vernetzer sind Ethylenglykol , Diethylenglykol , Triethylen- 
glykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol , Glycerin, Poly- 
glycerin, Propyl englykol, Polypropylenglykol , Blockcopolymerisate 

10 aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Sorbitanf ettsaureester , ethoxy- 
lierte Sorbi tanf ettsaureester , Trimethylolpropan , Pentaerythrit , 
1, S-Butandiol, 1 , 4-Butandiol , Polyvinylalkohol , Sorbit, Poly- 
glycidylether wie Ethylenglykoldiglycidylether , Polyethylengly- 
koldiglycidylether, Glycerindiglycidylether , Glycerinpolyglycidy - 

15 lether, Diglycerinpolyglycidylether , Polyglycerinpolyglycidyle - 
ther , Sorbitpolyglycidyl ether, Pentaerythri tpolyglycidylether , 
Propylenglykoldiglycidylether und Polypropylenglykoldiglycidyle- 
ther, Polyaziridinverbindungen wie 2 , 2-Bishydroxymethylbutanol- 
tris [3- {l-aziridinyl)propionat] , l , 6-Hexamethylendiethylenharn - 

20 stoff, Diphenylmethan-bis-4, 4'-N,N' 'diethylenharnstoff , Halogene- 
poxyverbindungen wie Epichlorhydrin und a-Methylf luorhydrin, 
Polyisocyanate wie 2 , 4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylen- 
diisocyanat, Alkylencarbonate wie 1 , 3-Dioxolan-2-on und 4- 
Methyl-l,3-dioxolan-2-on, polyquaternare Amine wie Kondensation- 

25 sprodukte von Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und 

Copolymere von Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo- und 
Copolymerisate von Dimethylaminoethyl (meth) acrylat , die gegebe- 
nenfalls mit beispielsweise Methylchlorid quaterniert sind. 

30 weitere geeignete Vernetzer sind polyvalente Metallionen, die in 
der Lage sind, ionische Verne tzungen auszubilden. Beispiele fiir 
solche Vernetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und 
Aluminiumionen, Diese Vernetzer werden beispielsweise als Hydro- 
xyde. Carbonate Oder Hydrogencarbonate der wSfirigen polymer isier- 

35 baren Losung zugesetzt. Ein besonders bevorzugter Vernetzer die- 
ser Art ist Natriumaluminat . 

weitere geeignete Vernetzer sind mul tif unktionelle Basen, die 
ebenfalls in der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden, 
40 beispielsweise Polyamine oder deren guaternierte Salze. Beispiele 
fur Polyamine sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylen- 
tetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Poly- 
ethylenimine sowie Polyvinylamine mit Molmassen von jeweils bis 
zu 4000000. 

45 
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In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung werden zwei 
unterschiedliche Vernetzer eingesetzt, von denen der eine wasser- 
loslich und der andere wasserunloslich ist. Der hydrophile 
Vernetzer, der in der wafirigen Phase der Reaktionsmischung 16s- 
5 lich ist, bewirkt in konventioneller Weise eine relativ gleichma- 
Bige Vernetzung des entstehenden Polymeren, wie es bei der Her- 
stellung eines Superabsorbers iiblich ist, Der hydrophobe 
Vernetzer, der in der polymerisierbaren waBrigen Mischung unlos- 
lich bzw. darin nur begrenzt loslich ist, reichert sich in der 

10 Tensidgrenzschicht zwischen der Gasphase und der polymerisierba- 
ren waBrigen Phase an. Dadurch wird bei der nachf olgenden 
Polymerisation die Oberflache des Schaums starker vernetzt als 
der innere Teil des Superabsorberhydrogels . Man erhalt dadurch 
einen Kern-Schale-Auf bau des Schaums unmittelbar bei der Herstel- 

15 lung des Superabsorberschaums . Eine solche starke oberf lachliche 
Vernetzung eines Superabsorberschaums ist bei den bekannten 
Herstellverf ahren des Standes der Technik nur dadurch moglich, 
daS man einen bereits gebildeten schaumf ormigen Superabsorber 
nachtraglich oberf lachlich vernetzt. Fur diese Nachvernetzung ist 

20 bei konventioneller Arbeitsweise ein eigener ProzeBschri tt not - 
wendig, der bei dem Verf ahren der vorliegenden Erfindung entf al- 
ien kann. 

Produkte mit einem Kern-Schale-Auf bau zeigen gegeniiber homogen 

25 vernetzten Proben hinsichtlich der Auf nahmegeschwindigkeit , Ver- 
teilungswirkung und Gelstabilitat deutlich verbesserte Eigen- 
schaften, Mit Ausnahme polyvalenter Metal lionen sind alle oben 
beschriebenen wasserunloslichen Vernetzer, die den unterschiedli - 
chen Gruppen zugeordnet werden konnen, geeignet, um Schaume mit 

30 einem Kern-Schale-Auf bau herzustellen, d.h. Schaume, bei denen 
die gesamte Oberflache starker vernetzt ist als die darunter lie- 
gende Schicht, die oben als Kernschicht bezeichnet wurde. Beson- 
ders bevorzugte hydrophobe Vernetzer sind Diacrylate oder Dimeth- 
acrylate oder Divinylether von Alkandiolen mit 2 bis 25 C-Atomen 

35 (verzweigt, linear, mit beliebiger Anordnung der OH-Gruppen) wie 
z.B. 1, 3-Propandiol , 1 , 4-Butandiol , 1 , 6-Hexandiol , Neopentyl - 
glycol, 1, 9-Monandiol oder 1 , 2-Dodecandiol , Di-, Tri-- oder Poly- 
propylenglycoldiacrlyate oder -dimethacrylate, Allylacrylat , 
Allylmethacrylat, Divinylbenzol , Glycidylacrylat oder Glycidyl - 

40 methacrylat, Allylglycidylether und Bisglycidylether der oben 
aufgefiihrten Alkandiole. 

Geeignete hydrophile Vernetzer sind beispielsweise N, N' -Methylen- 
bisacrylaroid, Polyethylenglykoldiacrylate Oder -dimethacrylate 
45 mit einem Molekulargewicht Mn von 200 bis 4000, Divinylharnstof f , 
Triallylamin, Diacrylate oder Dimethacrylate von Additionsproduk- 
ten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols Oder 
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Polyols Oder das Triacrylat eines Addi tionsprodukts von 20 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin und Vinylether von Addi tionsproduk - 
ten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols Oder 
Polyols. 

5 

Die Monomeren der Gruppe (a) sind in der polymerisierbaren 
waBrigen Mischung beispielsweise in Mengen von 10 bis 90 und 
vorzugsweise 20 bis 85 Gew.-% enthalten. Die Monomeren der Gruppe 
(b) werden nur gegebenenf alls zur Modif izierung der Superabsor- 
10 berschaume eingesetzt und konnen in Mengen bis zu 50, vorzugs- 
weise in Mengen bis zu 2 0 Gew.-% in der polymerisierbaren 
waBrigen Mischung enthalten sein. Die Verne tzer (c) sind in der 
Reaktionsmischung beispielsweise von 0,001 bis 12 und vorzugs- 
weise von 0,01 und 8 Gew,-% vorhanden. 

15 

Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation konnen alle 
unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bildende Initiato- 
ren verwendet werden, die iiblicherweise bei der Herstellung von 
Superabsorbern eingesetzt werden. Auch eine Initiierung der 
20 Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die 
polymer isierbare, waBrige Mischung ist moglich. Die Polymeri- 
sation kann allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren der 
obengenannten Art durch Einwirkung energiereicher Strahlung in 
Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost werden. 

25 

Als Polymerisationsinitiatoren konnen samtliche unter den Polyme- 
risationsbedingungen in Radikale zerfallende Verbindungen einge- 
setzt werden, z.B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstof f peroxid, 
Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redox - 

30 katalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen In- 
itiatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen ver- 
schiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z-B. 
Mischungen aus Wasserstof f peroxid und Natrium- Oder Kaliumperoxo- 
disulfat. Mischungen aus Wasserstof f peroxid und Natr iumperoxodi - 

35 sulfat konnen in jedem beliebigen Verhaltnis verwendet werden. 
Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylaceton - 
peroxid, Methylethylketonperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, Cumol- 
hydroperoxid, tert .-Amylperpivalat, tert . -Butylperpivalat , tert.- 
Butylperneohexanoat , tert . -Butylperisobutyrat , tert . -Butyl- 

40 per-2-ethylhexanoat, tert . -Butylperisononanoat , tert , -Butylperma- 
leat, tert.-Butylperbenzoat, Di- (2-ethylhexyl) -peroxidicarbonat , 
Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di- {4-tert . -butylcyclohexyDperoxi- 
dicarbonat, Dimyristil-peroxidicarbonat, Diacetylperoxydicarbo - 
nat , Allylperester , Cumylperoxyneodecanoat , tert . -Butyl - 

45 per-3, 5, S-tri-methylhexanoat, Acetylcyclohexylsulf onylperoxid, 
Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amylperneodekanoat . 
Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserlosli- 
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che Azostarter , z .B. 2,2' -Azobis- {2-amidinopropan) dihydrochlorid, 
2,2' -Azobis- (N,N' -dimethylen) isobu tyramidin-dihydrochlor id, 
2- (Carbamoylazo) isobutyroni tril , 2, 2 '-Azobis [2- (2' -imidazolin-2- 
yDpropan] dihydrochlorid und 4 , 4 ' -Azobis- {4-cyanovaleriansaure) . 
5 Die genannten Polymerisationsini tiatoren werden in iiblichen Men- 
gen Gingesetzt, z.B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 
bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 

Als Ini tiatoren kommen aufierdem Redoxkatalysatoren in Betracht. 

10 Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sor- 
bose, Ammonium- Oder Alkalimetall-hydrogensulf it , -sulfit, -thio- 
sulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie 

15 Eisen-II-ionen oder Silberionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxy- 
lat. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des 
Redoxkatalysators Ascorbinsaure oder Natriumsulf i t . Bezogen auf 
die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 
verwendet man beispielsweise 3-10~6 bis 1 Mol-% der reduzierenden 

20 Komponente des Redoxkatalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% 
der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung auslost, verwendet man ublicherweise als Initiator so- 

25 genannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise um 
sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch um Azide 
handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Deri- 
vate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate , Fluoren-Der ivate , 
Anthrachinon-Derivate, Thioxanthon-Der ivate, Cumarin-Der ivate, 

30 Benzoinether und deren Der ivate, Azoverbindungen wie die oben ge- 
nannten Radikalbildner, substi tuierte Hexaarylbisimidazole oder 
Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2- (N, N-Dimethyla- 
mino)-ethyl-4-azidocinnamat, 2- (N, N-Dimethylamino) -ethyl-4-azido- 
naphthylketon, 2- (N, N-Dimethylamino) -ethyl-4-azidobenzoat, 

35 5-Azido-l-naphthyl-2'- (N,N-dimethylamino) ethylsulfon, N- (4-Sulfo- 
nylazidophenyDmaleinimid, N-Acetyl-4-sulf onylazidoanilin, 4-Sul- 
fonylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, p-Azid- 
obenzoesaure, 2 , 6-Bis (p-azidobenzyliden) cyclohexanon und 2,6-Bis- 
(p-azidobenzyliden)-4-methylcyclohexanon. Die Photoinitiatoren 

40 werden, falls sie eingesetzt werden, ublicherweise in Mengen von 
0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren 
angewendet . 

Die polymer isierbaren waBrigen Mischungen enthalten als Kompo- 
45 nente (e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids. Die Tenside 
sind fiir die Her stel lung und die Stabilisierung des Schaums von 
entscheidender Bedeutung. Man kann anionische, kationische oder 
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nichtionische Tenside Oder Tensidmischungen verwenden, die mit- 
einander vertraglich sind. Man kann niedermolekulare oder auch 
polymere Tenside einsetzen, wobei sich Korr^bina tionen unterschied- 
licher oder auch gleichar tiger Typen von Tensiden als vorteilhaf t 
5 herausgestellt haben. Nichtionische Tenside sind beispielsweise 
Additionsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid an Alkohole, Amine, Phenole, 
Naphthoic Oder Carbonsauren . Vorteilhaf t setzt man als Tenside 
Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an minde - 

10 stens 10 C-Atome enthaltende Alkohole ein, wobei die Additions- 
produkte pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte enthal- 
ten die Alkylenoxid-Einheiten in Form von Blocken oder in stati- 
stischer Verteilung. Beispiele fur nichtionische Tenside sind die 

15 Additionsprodukte von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgf ettalkohol , 
Umsetzungsprodukte von 9 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Talgfett- 
alkohol und Additionsprodukte von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Talgfettalkohol. Weitere handelsubliche nichtionische Tenside be- 
stehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder Ziegler-Al- 

20 koholen mit 5 bis 12 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol, ins- 
besondere mit 7 Mol Ethylenoxid. Weitere handelsubliche nicht- 
ionische Tenside werden durch Ethoxylierung von Rizinus61 erhal- 
ten. Pro Mol Rizinusol werden beispielsweise 12 bis 80 Mol 
Ethylenoxid angelagert. Weitere handelsubliche Produkte sind 

25 beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 Mol Ethylenoxid mit 
1 Mol Talgfettalkohol, die Additionsprodukte von 10 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol eines Cia/Cis-Oxoalkohols , oder die Umsetzungspro- 
dukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C13/C15-OXO- 
alkohols. Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Phenolal- 

30 koxylate wie beispielsweise p-tert . -Butylphenol , das mit 9 Mol 
Ethylenoxid umgesetzt ist, oder Methylether von Umsetzungsproduk- 
ten aus 1 Mol eines C12- bis Cis-Alkohols und 7,5 Mol Ethylenoxid, 

Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside konnen beispiels- 
35 weise durch Veresterung mit Schwef elsaure in die entsprechenden 
Schwefelsaurehalbester iiberfuhrt werden. Die Schwef elsaurehalb - 
ester werden in Form der Alkalimetall- oder Ammoniumsalze als an- 
ionische Tenside eingesetzt. Als anionische Tenside eignen sich 
beispielsweise Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Schwef el - 
40 saurehalbestern von Addi tionsprodukten von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid an Fet talkohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze 
von Alkylbenzolsulf onsaure oder von Alkylphenolethersulf aten . 
Produkte der genannten Art sind im Handel erhaltlich. Beispiels- 
weise sind das Natriumsalz eines Schwef elsaurehalbesters eines 
45 mit 106 Mol Ethylenoxid umgesetzten Ci3/Ci5-Oxoalkohols , das Trie- 
thanolaminsalz von Dodecylbenzolsulf onsaure , das Natriumsalz von 
Alkylphenolethersulf aten und das Natriumsalz des Schwef elsaure - 
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halbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethylenoxid mit 1 
Mol Talgf ettalkohol handelsvibliche anionische Tenside. Weitere 
geeignete anionische Tenside sind Schwef elsaurehalbester von 
Ci3/Ci5-Oxoalkoholen, Paraf f insulf onsauren wie Cis-Alkylsulf onat , 
5 alkylsubstituierte Benzolsulf onsauren und alkylsubstituierte 
Naphthalinsulf onsauren wie Dodecylbenzolsulf onsaure und Di-n-bu- 
tylnaphthalinsulf onsaure sowie Fettalkoholphosphate wie 
Ci5/Ci8~Fettalkoholphosphat . Die polymerisierbare waBrige Mischung 
kann Kombinationen aus einem nichtionischen Tensid und einem an- 

10 ionischen Tensid oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden 
Oder Kombinationen aus anionischen Tensiden enthalten. Auch kat- 
ionische Tenside sind geeignet. Beispiele hierfiir sind die mit 
Dimethylsulf at quaternierten Umsetzungsprodukts von 6,5 Mol 
Ethylenoxid mit 1 Mol Oleylamin, Distearyldimethylammoniumchlo - 

15 rid, Lauryltrimethylammoniumchlorid, Cetylpyridiniumbromid und 
mit Dimethylsulf at quaternierter stearinsauretriethanolaminester , 
der bevorzugt als kationisches Tensid eingesetzt wird. 

Der Tensidgehalt der polymer isierbaren waBrigen Mischung betragt 
20 vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%. In den meisten Fallen weisen die 
polymerisierbaren waBrigen Mischungen einen Tensidgehalt von 1,5 
bis 8 Gew--% auf . 

Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen konnen als Komponente 
25 (f) gegebenenf alls mindestens einen Losevermittler enthalten. 
Hierunter sollen mit Wasser mischbare organische Losemittel 
verstanden werden, z.B. Alkohole, Glykole, Polyethylenglykole 
bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine Dop- 
pelbindungen im Molekiil enthalten. Geeignete Ether sind Methyl- 
30 glykol, Butylglykol, Butyldiglykol , Methyldiglykol Butyltrigly- 
kol, 3-Ethoxy-l-propanol und Glycerinmonomethylether . 

Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen enthalten 0 bis 
50 Gew.-% mindestens eines Losevermittlers . Falls Losevermittler 
35 eingesetzt werden, betragt ihr Gehalt in der polymerisierbaren 
waBrigen Mischung vorzugsweise 1 bis 2 5 Gew.-%. 

Die polymerisierbare waBrige Mischung kann gegebenenf alls Ver- 
dicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler , Fiillstoffe 

40 und zellkeimbildner enthalten, Verdicker werden beispielsweise 
zur Optimierung der Schaums truktur und zur Verbesserung der 
Schaumstabilitat eingesetzt. Man erreicht damit, daB der Schaum 
wahrend der Polymerisation nur geringfiigig schrumpft. Als Verdik 
kungsmittel kommen alle hierfur bekannten naturlichen und synthe 

45 tischen Polymeren in Betracht, die die Viskositat eines waBrigen 
Systems stark erhohen. Hierbei kann es sich um wasserquellbare 
Oder wasserlosliche synthetische und naturliche Polymere handeln 
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Als Verdicker sind auch pulverf ormige Superabsorber geeignet. 
Eine ausfuhrliche Ubersicht viber Verdicker findet man beispiels- 
weise in den Verof f entlichungen von R.Y. Lochhead und W.R. Fron, 
Cosmetics & Toiletries, 108, 95-135 (Mai 1993) und M.T. Clarke, 
5 "Rheological Additives" in D. Laba (ed.) "Rheological Properties 
of Cosmetics and Toiletries", Cosmetic Science and Technology Se- 
ries, vol. 13, Marcel Dekker Inc., New York 1993. 

Als Verdicker in Betracht kommende wasserquellbare Oder wasser- 

10 losliche synthetische Polymere sind beispielsweise hochmolekulare 
Polymerisate der oben unter (a) beschriebenen Sauregruppen ent- 
haltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren. Solche Ver- 
dicker sind beispielsweise hochmolekulare Homopolymerisate von 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure Oder geringfiigig vernetzte 

15 Copolymerisate aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und einer 
Verbindung, die mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dungen enthalt, z.B. Butandioldiacrylat . Aufierdem eignen sich 
hochmolekulare Polymerisate von Acrylamid und Methacrylamid Oder 
Copolymerisate aus Acrylsaure und Acrylamid mit Molmassen von 

20 mehr als 1 Million. Solche Copolymerisate sind als Verdickungs- 
mittel bekannt. Auch hochmolekulare Polyethylenglykole Oder 
Copolymerisate aus Ethyl englykol und Propylenglykol sowie hochmo- 
lekulare Polysaccharide wie Starke, Guarkernmehl , Johannisbrot - 
kernmehl Oder Derivate von Naturstoffen wie Carboxymethyl - 

25 cellulose Hydroxyethylcellulose, Hydroxymethylcellulose, Hydroxy- 
propylcellulose und Cellulose Mischether sind bekannte Verdicker. 
Eine weitere Gruppe von Verdickern sind wasserunlosl iche Pro- 
dukte, wie feinteiliges Siliciumdioxid, pyrogene Kieselsauren, 
Fallungskieselsauren in hydrophilen Oder hydrophoben Modif ikatio- 

30 nen, Zeolithe, Titandioxid, Cellulosepulver , Oder andere von 

Superabsorbern verschiedene feinteilige Pulver von vernetzten Po- 
lymerisaten. Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen konnen die 
Verdicker in Mengen bis zu 3 0 Gew.-% enthalten. Falls solche Ver- 
dickungsmi ttel iiberhaupt eingesetzt werden, sind sie in Mengen 

35 von 0,1, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% in der polymerisierbaren 
wafirigen Mischung enthalten. 

Um die Schaumstruktur zu optimieren, kann man gegebenenf alls 
Kohlenwasserstof f e mit mindestens 5 C-Atomen im Molekul zu der 

40 waBrigen Reaktionsmischung zusetzen. Geeignete Kohlenwasserstof fe 
sind beispielsweise Pen tan, Cyclopentan, Hexan, Cyclohexan, 
Heptan, Octan, Isooctan/ Decan und Dodecan. Die in Betracht kom- 
menden aliphatischen Kohlenwasserstof fe konnen geradkettig, ver- 
zweigt oder zyklisch sein und haben eine Siedetemperatur , die 

45 oberhalb der Temperatur der wafirigen Mischung wahrend des Schau- 
mens liegt. Die aliphatii :chen Kohlenwasserstof fe erhohen die 
Standzeit der noch nicht polymerisierten geschaumten waBrigen Re- 
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aktionsmischung. Dadurch wird das Handling der noch nicht polyme- 
risierten Schaume erleichtert und die ProzeBsicherhei t erhoht- 
Die Kohlenwasserstof f e werden in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die poiymerisierbare waBrige Mischung eingesetzL. Im 
5 Fall ihres Einsatzes betragen die bevorzugt in der waBrigen 
Mischung vorliegenden Mengen 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Urn die Eigenschaf ten der Superabsorber zu variieren, beispiels- 
weise die Auf nahmegeschwindigkeit und die Auf nahmekapazitat von 

10 Wasser, kann es von Vorteil sein, der waBrigen Reaktionsmischung 
einen Polymerisationsregler oder eine Mischung mehrerer Polyme- 
risationsregler zuzusetzen. Geeignete Polyinerisationsregler sind 
beispielsweise Ameisensaure, Thioverbindungen wie 2-Mercapto- 
ethanol, Mercaptopropanol , Mercaptobutanol , Dodecylmercaptan, 

15 Thioglykolsaure oder Amine wie Triethylamin, Morpholin oder 
Piperidin. Die Mengen an Polymerisationsregler konnen bis zu 
10 Gew.-%/ bezogen auf die eingesetzten Monomeren, betragen. 
Falls Polymerisationsregler eingesetzt werden, verwendet man 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. 

20 

Die unter (g) angegebenen fakultativ zu verwendenden Bestandteile 
konnen einzeln oder in Mischung bei der Herstellung der 
erf indungsgemaBen Polymer isate eingesetzt werden. Man kann jedoch 
auch in Abwesenheit von Verdickern, Schaumstabilisatoren, Full- 
25 stoffe, Zellkeimbildner und Polymerisationsreglern arbeiten. 

Bei der erf indungsgemaBen Herstellung von wasserabsorbierenden, 
schaumformigen, vernetzten Polymerisaten wird in einer ersten 
Verf ahrensstuf e die oben beschriebene polymerisierbare waBrige 

30 Mischung geschaumt. Zu diesem Zweck wird die wassrige Monomer - 
phase unter einem Druck von 2 bis 400 bar, vorzugsweise 5 bis 
40 bar mit einem gegenuber Radikalen inerten Gas beauf schlagt , 
wobei sich beispielsweise mindestens 1,0 g des inerten Gases pro 
kg der polymer isierbaren Mischung losen. Besonders bevorzugt ist 

35 eine Arbeitsweise, bei der man unter den genannten Druck- 

bedingungen eine mit inerten Gasen gesattigte, polymerisierbare 
Mischung herstellt. Fiir das erf indungsgemaBe Verfahren geeignete 
inerte Gase sind beispielsweise Kohlendioxid, Sticks toff und 
Distickstoffmonoxid. Man kann z.B. auch Mischungen aus Kohlendio- 

40 xid und Sticks toff in jedem beliebigen Verhaltnis verwenden. 

Bevorzugt eingesetztes Gas ist Kohlendioxid. Bei Verwendung von 
Kohlendioxid als gegenuber Radikalen inertem Gas benotigt man 
beispielsweise zum Aufschaumen von 1 kg der waBrigen polymeri- 
sierbaren Monomermischung mindestens 2,0 g Kohlendioxid bevorzugt 

45 8 - 30 g. Das Losen der inerten Gase in den waBrigen, polymeri- 
sierbaren Mischungen, vorzugsweise die Herstellung gesattigter 
waBriger, polymerisierbarer Mischungen kann im Batch-Be trieb oder 
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auch kontinuierlich erfolgen. AnschlieBend wird die gasgesattigte 
MonomerphasG auf Normaldruck entspannt. Dabei bildet sich ein 
f einteiliger , geschlossenzelliger Monomer schaum, der langere Zeit 
scabil ist. Typische Standzeiten variieren zwischen 10 min und 
5 mchreren Stunden. 

Die Entspannung kann in einem Oder auch in mehreren Druckspriingen 
erfoigen. Im einfachsten Falle stromt die unter Druck stehende 
Keaktionsmischung durch eine Diise aus. 2ur Optimierung der Mono- 

10 ncrschaumstruktur, kann es vorteilhaft sein, spezielle Techniken 
anzuwenden. So kann eine Mischdiise Verwendung finden, die in den 
austiretenden Strom der Keaktionsmischung einen zusatzlichen Gas- 
scrom einmischt, wobei das hier zugemischte Gas identisch Oder 
unterschiedlich sein kann zu dem zur Sattigung verwendeten. Durch 

15 das Zumischen des Gases wahrend der Entspannung werden Keime fiir 
die Freisetzung des gelosten Gases geschaffen, wodurch die Struk- 
cur des Monomerschaums gezielt beeinfluBt werden kann. Eine an- 
dere Moglichkeit, Keime bei der Entspannung zu erzeugen besteht 
darin, die Keaktionsmischung unmittelbar vor der Entspannung 

20 durch eine Einheit laufen zulassen, die einen kavi tierenden 

Kiihrer en thai t. Fernerhin kann es vorteilhaft sein, den austre- 
tenden Fliissigkeitsstrom gegen einen Prallkorper zu lenken, wobei 
die Schaumbildung beim Auftreffen auf den Prellkorper erfolgt. 
Diese vorgehensweise hat den Vorteil, daB der Schaum eine homoge- 

25 nere PorengroBenverteilung erhalt. Wird statt dessen der Flussig- 
keitsstrahl direkt in den Schaum eingefiihrt, so werden durch den 
Sog des Fliissigkeitss trahls zusatzliche Gasblasen in den Schaum 
eingetragen, wodurch sich die BlasengroBenverteilung in der Kegel 
verbreitert . 

30 

ZweckmaBigerweise geht man so vor, daB zunachst alle wasserlosli- 
chen Komponenten in Wasser gelost werden und daB man erst danach 
die wasserunloslichen Stoffe zusetzt. Je nach eingesetztem In- 
itiator kann es auch von Vorteil sein, den Initiator erst am Ende 

35 des Sattigungsprozesses zuzusetzen. Die Konsistenz der Schaume 
kann in einem weiteren Bereich variiert werden. So ist es mog- 
lich, leichte flieBfahige Schaume oder aber steife, schnittfeste 
noch nicht polymerisierte Schaume herzustellen. Ebenso kann man 
die mittlere GroBe der Gasblasen, ihre GroBenverteilung und ihre 

40 Anordnung in der Fliissigkei t smatrix durch die Auswahl der Ten- 
side, der Losevermittler, Verdicker und Schaumstabilisatoren, 
Zellkeimbildner, der Temperatur, des Sattigungsdrucks und der 
oben geschilderten KeimbildungsmaBnahmen in einem weiten Bereich 
variieren, so daB man in einfacher Weise Dichte oder Wandstarke 

45 des Matrixmaterials einstellen kann. Die Temperaturen der polyme- 
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risierbaren waBrigen Mischung liegen wahrend des Schaumvor gangs 
in dem Bereich von -20 bis 100, vorzugsweise -5 bis +40°C, 

Durch geeignete Wahl des eingesetzten Gases und des Satttigungs- 
5 drucks kann man in einfacher Weise gezielt bestimmte Schaum- 

dichten einstellen. Da die erhaltenen Monomer schaume iiber langere 
Zei trauma, z,B. bis zu 6 Stunden stabil und einfach zu handhaben 
sind, konnen sie fiir die nachfolgende Polymerisation in eine ge- 
eignete Form gebracht werden, urn die fur eine bestimmte Anwendung 

10 gewunschten Formkorper herzustellen. Der bei der Formgebung der 
geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung moglicherweise 
anfallende Abfallschaum kann ohne weiteres in den ProzeB zuruck- 
gefuhrt werden. Das geschaumte polymer isierbare Material kann 
beispielsweise in der gewunschten Starke auf ein temporares 

15 Tragermaterial , das vorteilhaf terweise mit einer Antihaft- 
beschichtung ausgestattet ist, aufgetragen werden. Man kann 
beispielsweise den Schaum auf eine Unterlage aufrakeln- Eine an- 
dere Moglichkeit besteht darin, die polymerisierbare schaum- 
formige waBrige Mischung in Formen einzufullen, die ebenfalls an- 

20 tihaf tbeschichtet sind und den Schaum darin auszupolymerisieren. 

Da die geschaumte polymerisierbare waBrige Mischung eine lange 
Standzeit aufweist, eignet sich diese Mischung auch fiir die Her- 
stellung von Verbundmaterialien . So kann beispielsweise der nach 

25 der Schaumerzeugung hergestellte polymerisierbare Schaum auf ein 
permanentes Tragermaterial auf gebracht werden, z.B. Folien aus 
Polymeren (z,B. Folien aus Polyethylen, Polypropylen oder Poly- 
amid) Oder Metallen, Vliesen, Fluff, Tissues, Gewebe, natiirliche 
Oder synthetische Fasern, oder auf andere Schaume. Bei der Her- 

30 stellung von Verbundmaterialien kann es unter Umstanden auch vor- 
teilhaft sein, den polymerisierbaren Schaum in Gestalt von be- 
stimmten Strukturen oder in unterschiedlicher Schichtdicke auf 
ein Tragermaterial auf zubringen . Es ist jedoch auch m6glich, den 
polymerisierbaren Schaum auf Fluff -Schichten aufzutragen und sie 

35 so zu impragnieren, daB der Fluff nach der Polymerisation inte - 
graler Bestandteil des Schaums ist. Die in der ersten Verfahrens- 
stufe erhaltliche geschaumte polymerisierbare waBrige Mischung 
kann auch zu groBen Blocken geformt und polymerisiert werden. Die 
Blocke konnen nach der Polymerisation zu kleineren Formkorpem 

40 geschnitten oder gesagt werden. Man kann auch sandwichartige 

Strukturen herstellen, indem man eine geschaumte polymerisierbare 
waBrige Mischung auf eine Unterlage auftragt, die schaumformige 
Schicht mit einer Folie, Vliesen, Tissues, Geweben, Fasern oder 
anderen Schaumen gegebenenf alls aus einem anderen Material als 

45 die zunachst verwendete Unterlage abdeckt und wiederum Schaum 
auftragt und gegebenenf alls mit einer weiteren Folie, Vliesen, 
Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Schaumen abdeckt. Der Ver- 
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bund wird dann in der zweiten Verf ahrensstuf e der Polymerisation 
unterworfen. Man kann jedoch auch sandwichartige Strukturen mit 
weiteren Schaumschichten herstellen. 

5 In der zweiten Stufe des Verfahrens zur Herstellung der 
erf indungsgemafien super absorbierenden Schaume erfolgt die 
Polymerisation der geschaumten polymerisierbaren waBrigen 
Mischung- Die Polymerisation kann je nach verwendetem Initiator 
durch Temperaturerhohung, durch Lichteinwirkung, durch Bestrahlen 

10 mit Elektronenstrahlen oder auch durch Tempera turerhohung und 

Lichteinwirkung erfolgen. Um die Temperatur der geschaumten poly- 
merisierbaren waSrigen Mischung zu erhohen, kann man alle in der 
Technik ublichen Verfahren anwenden, beispielsweise den Schaum 
mit heizbaren Platten in Kontakt bringen, Einwirkung von Infra- 

15 rotbestrahlung auf den polymerisierbaren Schaum oder Beheizen mit 
Hilfe von Mikrowellen. Erf indungsgemaBe Schaumschichten mit einer 
Schichtdicke von bis zu etwa 1 Millimeter stellt man beispiels- 
weise durch einseitiges Erwarmen oder insbesondere durch einsei- 
tiges Bestrahlen her* Falls dickere Schichten eines Schaums her- 

20 gestellt werden sollen, z.B. Schaume mit Dicken von mehreren 2en- 
timetern, ist die Erwarmung des polymerisierbaren geschaumten 
Materials mit Hilfe von Mikrowellen besonders vorteilhaft, v/eil 
auf diesem Wege eine relativ gleichmaBige Erwarmung erreicht wer- 
den kann. Die Polymerisation erfolgt dabei beispielsweise bei 

25 Temperaturen von 20 bis 180, vorzugsweise in dem Bereich von 20 
bis lOO^C. 

Schaumschichten von mittleren Schichtdicken, d.h. mit einer Dicke 
im Bereich von etwa 1 Millimeter bis etwa 2 Zentimeter, wie z.B, 

30 von etwa 2 Millimeter bis etwa 1 Zentimeter, stellt man vorzugs- 
weise in folgender Weise her: Anstatt die Polymerisation nur ein- 
flachig zu initiieren, bewirkt man eine beidflachige Initiierung, 
indem man eine Schicht der erf indungsgemaB geschaumten Masse 
einer beidf ISchigen Warmebehandlung und/oder Bestrahlung mit 

35 Licht aussetzt. Die Behandlung beider Flachen der Schaumschicht 
kann erf indungsgemaB synchron oder in beliebiger zeitlicher Rei- 
henfolge asynchron oder zeitlich versetzt erfolgen. Man kann 
beispielsweise die Warmebehandlung beider Teilflachen einer 
Schaumschicht gleichzeitig oder zeitlich versetzt einmalig oder 

40 mehrmals pro Teilflache durchfiihren. Ebenso kann man bei der Be- 
strahlung mit Licht verfahren. Es besteht aber auch die M6glich- 
keit, jede Teilflache sowohl mit Warme als auch mit Licht zu be- 
handeln, wobei Warme und Licht gleichzeitig oder in beliebiger 
Abfolge, einmalig oder mehrfach auf die gleiche Teilflache der 

45 Schaumschicht einwirken konnen. Am zweckmaBigsten ist jedoch ge- 
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wohnlich die einmalige Anwendung von Warme und/oder Licht je 
Teilflache der Schaumschicht . 

Da die Warmebehandlung zweckmaBigerweise durch Kontaktheizung er- 
5 folgt und das dafiir verwendete Tragermaterial gewohnlich lichtun- 
durchlassig ist, wird die beidseitige Polymerisationsinitiation 
am zweckmaBigsten durch Kontaktheizen einer Teilflache und, 
beispielsweise simultanes. Bestrahlen der gegenuberliegenden 
Teilflache durchgef iihrt . Diese Verf ahrensvar iante sowie das beid- 
10 seitige Kontaktheizen eignen sich insbesondere zur Herstellung 
von Verbundmaterialien. 

Die Warmebehandlung erfolgt bei der beidf lachigen Polymerisati- 
onsinitiation gewohnlich in einem Bereich von etwa 50 bis etwa 

15 200^^0, vorzugsweise bei etwa 80 bis etwa 160°C. Typische Kontakt- 
zeiten liegen dabei bei etwa 0,5 bis etwa' 25 Minuten je Teilfla- 
che der Schaumschicht, vorzugsweise bei etwa 2 bis etwa 15 Minu- 
ten. zur Bestrahlung verwendet man vorzugsweise Licht aus dem UV/ 
VIS-Bereich, d.h. Licht aus dem ultravioletten oder sichtbaren 

20 Bereich des Spektrums, wie z.B. Licht mit einer Wellenlange im 
Bereich von etwa groBer 200 nm bis etwa 750 nm, beispielsweise 
etwa 250 nm bis etwa 700 nm, wie etwa UV-A-S trahlung der Wellen- 
lange 315 bis 400 nm. Die Dauer der Bestrahlung kann ebenfalls im 
Bereich von etwa 0,1 bis etwa .25 Minuten, vorzugsweise bei etwa 

25 0,5 bis 10 Minuten, je Teilflache der Schaumschicht liegen- 

Bei kombinierter Warmebehandlung und Bestrahlung derselben oder 
gegenuberliegender Teilflachen der Schaumschicht kann die jewei- 
lige Dauer von Warmebehandlung und Bestrahlung gleich oder ver- 

30 schieden sein. In Abhangigkeit von Zusammensetzung und Dicke der 
Schaumschicht, Art und Menge der verwendeten Polymer isat ionsini - 
tiatoren, Intensitat und Wellenlange des Lichts sowie Temperatur 
der Kontaktheizvorrichtung und anderer Kriterien kann es aber von 
Vorteil sein, Warmebehandlung und Bestrahlung liber unterschied- 

35 lich lange Zei tintervalle durchzuf uhren . Die gewahlten Zeitinter- 
valle konnen z.B. zeitlich aufeinander folgen. Beispielsweise 
kann auf eine z.B. 3-minutige Erwarmung der ersten Teilflache 
eine z.B. 2-minutige Bestrahlung der gegenuberliegenden zweiten 
Teilflache folgen. Daran kann sich gegebenenf alls eine z.B. 2-mi- 

40 niitige Warmebehandlung der ersten und/oder der zweiten Teilflache 
anschlieSen. Diesen Behandlungsrhythmus kann man gegebenenf alls 
unter Beibehaltung oder Veranderung der gewahlten Zeitintervalle 
einmal Oder mehrfach wiederholen. Die gewahlten Zeitintervalle 
konnen sich aber auch iiberlappen. Beispielsweise kann man dabei 

45 die Bestrahlung nur uber einen Teil des Warmebehandlungsinter- 
valls aufrechterhalten. So kann man beispielsweise die erste 
Teilflache der Schaumschicht z.B. 2 Minuten erhitzen und an- 
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schlieBend z.B. weitere 4 Minuten erhitzen und synchron dazu die 
gegenuberliegende Flache 4 Minuten bestrahlen. Ebenso ist es vor- 
stellbar, die beiden Teilflachen zunachst z.B. 3 Minuten synchron 
zu erhitzen bzw. zu bestrahlen und anschlieBend die Warmebehand- 
5 lung der einen Teilflache z.B. 2 Minuten f ortzusetzen , nachdem 
man die Bestrahlung der anderen Teilflache beendet hat. Auch 
diese Behandlungsrhythmen kann roan gegebenenf alls unter Beibehal- 
tung Oder Veranderung der gewahlten Zei tintervalle einmal Oder 
mehrfach wiederholen. 

10 

Bei Initiierung der Polymerisation durch Lichteinwirkung auf das 
geschaumte polymerisierbare Material kann man alle konventionel - 
len Belichtersysteme anwenden, sofern ihr Emissionsspektrum an 
den eingesetzten Photoini tiator adaptiert ist. Bei einem Start 

15 der Polymerisation durch Belichten wird vorteilhaft eine Kombina- 
tion eines Photoini tia tors eines thermischen Initiators Oder /und 
aber ein Photoini tator eingesetzt, der auch als thermischer In- 
itiator wirken kann, z.B. Azoinitiatoren . Da sich der Schaum wah- 
rend der Polymerisation durch die hohe Polymerisationswfirme stark 

20 erwarmt, wird auf diese Weise ein besonders schneller und effek- 
tiver Ablauf der Polymerisationsreaktion erreicht. Bei der 
Initiierung durch Lichteinwirkung liegt die Polymerisationstempe- 
ratur in dera Bereich von 0 bis 150, vorzugsweise 10 bis lOO^C. 

25 Wahrend der Polymerisation andert sich die Dichte des Schaums nur 
unwesentlich . Jedoch off net sich die primar geschlossenzellige 
Struktur dergestalt, daB die Membranen zwischen benachbarten 
Schaumblasen aufreiBen uhd sich somit Fenster (Durchgange) 
zwischen den einzelnen Poren ausbilden. Durch diesen Vorgang wird 

30 als Endprodukt der Polymerisation ein weitgehend, bevorzugt je- 
doch vollstandig of f enzelliger Schaum erhalten. Die Polymersa- 
tionsreaktion sowie dieser Of f nungsmechanismus wird durch die 
Starttemperatur , die Ini tiierungstechnik Oder die Warmeabfuhr be- 
einfluBt. Die Polymerisations temperatur wird vorzugsweise dahin- 

35 gehend kontrolliert , daB ein Sieden der polymer isierbaren 

waBrigen Mischung vermieden wird. Mit f or tschrei tender Polymeri- 
sation tritt eine Verfestigung des Schaums infolge zxinehmender 
Gelbildung ein. 

40 Nach der Polymerisation haben die vorliegenden Schaume einen Was- 
sergehalt zwischen 5% und 80 %. Im Prinzip konnen durch den Ein- 
satz von Alkanolaminen Schaume erhalten werden, die auch im ge- 
trockneten Zustand flexibel sind. Da die Schaume jedoch hygrosko- 
pisch sind und aus der Luft ohnehin Feuchtigkeit aufnehmen, ist 

45 es sinnvoll, eine Restfeuchte im Bereich von 0,1 - 20, bevorzugt 
1-15 Gew.-% im Schaum zu belassen. Ferner kann es je na<:h 
Zusammensetzung des Schaums und dem beabsichtigten Einsatzgebiet 
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auch sinnvoll sein, einen davon abweichenden Feuchtegehal t im 
Schaum einzustellen. 

Der Schaum kann mit Hilfe konvent ioneller Techniken getrocknet 
5 werden. beispielsweise durch Erhitzen mit einem heiBen Gasstrom, 
durch Anlegen von Vakuum, durch Inf rarotbestrahlung Oder durch 
Erhitzen mit Mikrowellenstrahlung . Die Mikrowellenstrahlung er- 
weist sich auch hier wiederum beim Trocknen von groBvolumigen 
Formkorpern als vorteilhaft. Bei der Trocknung sollte die 
10 Temperatur kleiner 180°C, bevorzugt kleiner 120oC liegen. Es kann 
vorteilhaft sein mit einem Gasstrom zu trocknen, der einen def i- 
nierten Feuchtegehalt aufweist (bis hin zum Einsatz von Wasser- 
dampf), so dafi auf diesem Weg der Schaum nur bis zu einem defi- 
nierten Feuchtegehalt getrocknet wird. 

15 

Gegenuber den bisher bekannten schaumf ormigen Superabsorbern ist 
ein wesentlicher Vorteil der erf indungsgemafien Schaume darin zu 
sehen, da6 sie eine verbesserte Fahigkeit aufweisen, wassrige 
Flussigkeiten viber den gesamten Absorptionskern eines Hygienear- 
20 tikels zu verteilen. Verf ahrenstechnisch bietet die erfindungs- 
gemaBe Herstellung der Schaume den Vorteil, daS die Temperatur - 
kontrolle als kritischer Verf ahrensparameter bei der Schaum- 
herstellung wesentlich vereinfacht wird und somit die ProzeB- 
sicherheit und die Reproduzierbarkei t erhoht wird. 

25 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhalt man einen iiberwiegend 
of f enzelligen Superabsorberschaum, der vorzugsweise zu mindestens 
80 % offenzellig ist. Die so herstellbaren wasserabsorbierenden, 
schaumf ormigen, vernetzten Polymerisate haben eine freie Aufnah- 
30 megeschwindigkeit (FAG) fur eine 0.9 gew. -%ige waBrige Kochsalz- 
losung von 4,0 bis 100 g/g sec. Sie verfiigen uber eine Vertikal 
Wicking Time (VWT = Zeit fiir die Ausbreitung einer 0,9 gew. -%igen 
waBrigen Kochsalzlosung in einem Schaumstoff in vertikaler Rich- 
tung) fiir eine Hohe von 4 cm von 0,2 bis 120 Sekunden. 

35 

Wie oben bereits angegeben wurde, kann eine inhomogene Vernet- 
zungsdichte bei den erf indungsgemaBen Superabsorberschaumen be- 
reits wahrend der Herstellung erzeugt werden. Dies ist besonders 
vorteilhaft, wenn man als Monomere der oben beschriebenen Kompo- 
40 nenten 

(a) Acrylsaure, Methacrylsaure, vinyl sulfonsaure, Acrylamido- 
propansulf onsaure Oder deren Mischungen und 

45 (c) eine Mischung aus mindestens einem wasserloslichen und minde- 
stens einem wasserunloslichen Vernetzer einsetzt. 
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Dennoch kann es wunschenswert sein, den Vernetzungsgrad des 
Schaumes nachtraglich zu verandern. Um dieses Ziel zu erreichen, 
kann man beispielsweise wahrend der Polymerisation durch den Zu- 
satz geeigneter Monomere in das Gel latente Vemetzungsstellen 
5 einbauen, die unter den Bedingungen der Schaumherstellung nicht 
zu vernetzungsreaktionen fiihren, jedoch unter speziellen Bedin- 
gungen, die nachtraglich angewandt werden konnen, z.B. durch 
stark erhohte Temperatur, in der Lage sind, weitere Vernetzungs- 
punkte in der Gelstruktur zu bilden. Als Beispiele fur solche 

10 Monomere kann der Einbau von Hydroxylgruppen enthaltenden 

Verbindungen dienen, die bei hoherer Temperatur, d.h. bei Tempe- 
ra turen oberhalb von 150°C in der Lage sind, mit den Carboxyl- 
gruppen in der Schaumstruktur zu reagieren. Geeignete 
verbindungen, die latente Vemetzungsstellen aufweisen, sind 

15 beispielsweise Hydroxyethylacrylat , Hydroxypropylacrylat , 

Hydroxybutylacrylat, Monoacrylsaureester des Glycerins, Mono- 
acrylate oder Monomethacrylate von Polyethylenglykolen mit minde- 
stens 2 Ethylenglykoleinheiten, Monoacrylate oder Monometh- 
acrylate von Polypropylenglykolen mit mindestens 2 Propylenglyko- 

20 leinheiten und Monomethacrylate von mehrwertigen Alkoholen, z.B. 
Hydroxybutylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxyethyl - 
methacrylat oder Glycerinmonomethacrylat . 

Als weitere Moglichkeit einer homogenen Nachvernetzung bietet 

25 sich der nachtragliche Zusatz von Vernetzungsreagenzien an, d.h. 
verbindungen, die mindestens zwei reaktive Gruppen aufweisen, die 
unter geeigneten Bedingungen in der Lage sind, z.B. beim Erhitzen 
auf Temperaturen von mindestens 7 0°C, mit den Sauregruppen des 
schaumformigen Hydrogel zu reagieren. In diesem Falle ist es auch 

30 moglich, gesteuert uber die Eindringtief e des vernetzers. eme 
Modifikation der inhomogenen Vernetzungsdichte zu erreichen. Ge- 
eignete Vernetzer bilden mit den Carboxylgruppen der Polymer - 
matrix kovalente oder ionische Bindungen. Geeignete Vernetzungs- 
mittel sind Verbindungen, die mindestens zwei funktionelle Grup- 

35 pen der gleichen oder unterschiedlicher Art aufweisen, z.B. 
Hydroxy-, Amino-, cjuaternare Ammonium-, isocyanato-, Epoxi-, 
Aziridino-, Ester- oder Amidgruppen. Bevorzugte Nachvernetzungs- 
mittel sind neben Polyalkohole wie Glycerin, Butylenglykol, 
Propylenglykol auch Bisepoxide oder funktionalisierte Silane. Mit 

40 solchen Vernetzern kann die Reaktion z.B. in den Temperatur - 
bereich von 10 - 170, vorzugsweise bei 20 - 160°C erfolgen. Das 
Auftragen der Vernetzungsmittel auf das geschaumte Material kann 
beispielsweise durch Spruhen, Tauchen oder durch Gasphasen- 
abscheidung erfolgen. 

45 
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Erf indungsgemaB kann man Schauin mit einem geringeren Neutralisa- 
tionsgrad, typischerweise zwischen 0 und 60 %, bevorzugt 15 bis 
40 %. .als endgiiltig beabsichtigt herstellen und mindestens ein 
Alkanolamin nachtraglich zur Neutralisation der Sauregruppen der 
5 superabsorbierenden Polymeren aufbringen z.B. durch Aufspruhen 
der Alkanolamine, deren Losungen in Losemitteln Oder Losemittel- 
gemischen. Als Losemittel fur Alkanolamine konnen z.B. Verwendung 
finden: wasser. Methanol, Ethanol, iso-Propanol und Ace ton. 
Bevorzugt ist Wasser. Die Nachneutralisation erfolgt zweck- 
10 maBigerweise nach der Polymerisation und vor der Trocknung. Es 
ist aber auch moglich, mindestens ein Alkanolamin zu einem spate - 
ren Zeitpunkt im Prozefiablauf auf das schaumf ormige Hydrogel auf - 
zubringen . 

15 Fiir die Anwendung von sekundaren bzw. primaren Alkanolaminen ist 
diese Vorgehensweise zwingend. Tertiare Alkanolamine konnen - wie 
oben bereits beschrieben - zur Neutralisation der Monomeren (a) 
eingesetzt und auBerdem - ebenso wie primare, sekundare und qua- 
ternare Alkanolamine - zur Neutralisation der Sauregruppen des 

20 schaumf ormigen Hydrogels nach dem Polymer i si eren verwendet wer- 
den. m manchen Fallen hat sich eine Arbeitsweise als vorteilhaft 
herausgestellt, bei der man die Sauregruppen enthaltenden Monome- 
ren (a) zunachst partiell mit einem tertiaren Alkanolamin 
neutralisiert (z.B. zu 20 bis 50 Mol-%) , dann polymerisiert und 

25 im AnschluB daran die restlichen freien Sauregruppen des schaum; 
f ormigen Hydrogels mit einem Alkanolamin, vorzugsweise einem pri- 
maren Alkanolamin wie Ethanolamin, neutralisiert, wobei der 
Gesamtneutralisationsgrad der Sauregruppen im Hydrogel .55 bis 95, 
vorzugsweise 65 bis 85 Mol-% betragt. 

30 

Die verwendeten Alkanolamine konnen primar, sekundar, tertiar 
Oder quaternar sein und einwertige, mehrwertige Oder polyfunktio- 
nelle Basen darstellen. Die Alkanolamine konnen zusatzlich zu ih- 
ren Amino- und Hydroxylgruppen weitere funktionelle Gruppen wie 

35 z.B. Ester-, Urethan-, Ether-, Thioether- und Harnstoff gruppen 
tragen. Eingesetzt werden konnen z.B. niedermolekulare 
Verbindungen wie Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Dimethyl - 
ethanolamin, Ethanolamin, N-Hydroxyethylmorpholin, Dimethylamino - 
diglycol, N,N,N' ,N' -Tetra- (hydroxye thyl ) -ethylendiamin, 

40 N,N,N' ,N'-Tetra- (hydroxypropyD-ethylendiamin, Dimethylaminotrig - 
lycol, Diethylaminoethanol, 3-Dime thylamino-1 , 2-propandiol , Tri- 
isopropanolamin, Diisopropylaminoethanol , Cholinhydroxid, Cholin- 
carbonat, 2-tert . -Butylaminoethanol , Tris (oxymethyl) aminomethan, 
3-Amino-l-propanol , Isopropanolamin, 2- ( 2-Aminoethoxy) ethanol , 

45 2-Amino-2-methyl-l-propanol Oder aber Oligomere oder Polymere wie 
z.B. mit Ethylenoxid, Propylenoxid, Glycidol oder anderen Ep- 
oxiden umgesetzte Aminogruppen-tragende Polymerisate oder Konden- 



X;iD- <WO_0052087A1J.> 



wo 00/52087 PCT/EPOO/01 407 

26 

sate wie z,B. Polyethylenimine oder Polyvinylamine , Umsetzung- 
sprodukte aus mindestens bif unktionellen, niedermolekularen 
Alkanolaminen mit mindestens bif unkt ionellen Reagenzien, die in 
der Lage sind, entweder mit der Hydroxyl- Oder der Aminogruppe 
5 der Alkanolamine zu reagieren, wie z.B. Carbonsauren, Estern, Ep- 
oxiden , Isocyana ten . 

Vorzugsweise kommen Triethanolamin. Methyldiethanolamin, Dimethy- 
laminodiglycol, Dimethylethanolamin, Ethanolamin und/oder 
10 N,N,N' ,N'-Tetra- (hydroxyethyl)-ethylendiamin in Betracht. 

Die erhaltenen Alkanolamin-hal tigen Schaume sind klebrig. Die 
Klebrigkeit kann durch Puderung mit feinteiligen Pulvern voll- 
standig beseitigt werden. Im Prinzip sind alle prganischen oder 

15 anorganische Materialien in feiner Pulverform geeignet, sofern 
sie hydrophil sind, wie z.B. feinteiliges Siliziumoxid 
(Aerosil®) , Silikate, Talkum, Guarkernmehl , Tarakernmehl , Johan- 
nisbrotkernmehl, alle Arten von Starken, vernetzte oder nicht 
vernetzte Polyacrylsauren oder deren Salze, Polyvinylalkohole, 

20 Copolymere der Maleinsaure, Titandioxid, Zeolithe, Cellulose, 

Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose . Bevorzugt sind 
nicht wasserlosliche Materialien, insbesondere Talkum und 
Aerosil®. Die Puderung erfolgt zweckmafiigerweise nach der 
Polymerisation. Die Auf wandmengen liegen z.B. zwischen 0,01 und 

25 10 %, bevorzugt zwischen 0,1 und 5 %, bezogen auf das Gewicht des 
Schaums . 

Die erf indungsgemaBen Superabsorberschaume haben beispielsweise 
eine Dichte von lO'^ bis 0,9, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 g/cm^. 



30 



Bestimmung der Monomerschaumdichte : 



Genau 100ml des Monomerschaums werden in einen MeBzylinder einge- 
fullt und das Gewicht dieses Schaumvo lumens bestimmt. Durch Divi - 
35 sion des ermittelten Gewichts in g durch 100 wird die Dichte in 
g/cm3 erhalten. 

Bestimmung der Polymerschaumdichte: 

40 Die Dichte von Superabsorberschaumen wird gravimetrisch bestimmt. 
Aus einer gleichmaBigen Schaumschicht mit einer definierten Dicke 
zwischen 3 und 5 mm schneidet man beispielsweise mit einem schar- 
fen Messer Quadrate mit einer Seitenlange von 5 cm aus. Diese 
Proben werden gewogen und das erhaltene Gewicht durch das aus den 

45 MaBen errechnete Volumen dividiert. 
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Bestimmung der Auf nahmekapazitat : 

Die Auf nahmekapazitat des schaumf ormigen Superabsorbers an Wasser 
pro Gramm Superabsorber wird an Schaumstucken bestimmt, die eine 
5 Dicke von 3 mm haben und jeweils 1 g wiegen. Die Priifung der Auf - 
nahmekapazitat erfolgt hierbei nach dem sogenannten Teebeutel- 
test. Als Fliissigkeit dient dabei eine 0,9 %ige Kochsalzlosung . 1 
g des schaumf ormigen Materials wird in einen Teebeutel gefullt, 
der dann verschlossen wird. Dabei ist darauf zu achten, daB der 

10 Teebeutel genugend Raum zum vollstandigen Ausquellen bietet. Der 
Teebeutel wird danach eine bestimmte Zeit, z.B. 30 min, lang in 
die Fliissigkeit eingetaucht und nach einer Abtropfdauer von z.B. 
10 Minuten zuruckgewogen. Fur die Bestimmung des Blindwertes wird 
ein Teebeutel ohne schaumf ormigen Superabsorber in die Losung 

15 eingetaucht und das Gewicht des Teebeutels unter den oben ge- 
schilderten Bedingungen bestimmt. Die Auf nahmekapazitat ergibt 
sich dann aus folgender Gleichung (1) : 



Gts ~ 

20 Aufnahmekapazitat = (1) , wobei 

Gs 

Gts Gewicht des Teebeutels mit Superabsorberschaum 
Gt Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 
25 Gs Gewicht des eingewogenen Superabsorberschaums 

Bestimmung der Aufnahmegeschwindigkeit: 

Die freie Aufnahmegeschwindigkeit (im folgenden mit FAG bezeich- 
30 net) wird dadurch ermittelt, daS man aus gleichmaBig 3 mm dicken 

Schaumschichten rechteckige Proben mit einem Gewicht von 1 g mit 

Hilfe eines scharfen Messers ausschneidet . Diese Proben werden in 

einer Petrischale mit 20 g 0,9 %iger Kochsalzlosung ubergossen. 

Mit Hilfe einer Stoppuhr wird die Zeit ermittelt. die die Schaum- 
35 probe benotigt, um die 0,9%ige Kochsalzlosung vollstandig aufzu- 

nehmen. Die Aufnahmegeschwindigkeit (FAG) in g/g-sec errechnet 

sich aus folgender Gleichung (2) : 

FAG = 20 g/[l g • gemessene Zeit in sec] (2) 

40 . X 

Tropfenaufnahmegeschwindigkeit (im folgenden mit TAG bezeichnet) : 

Zur Bestimmung der TAG wird auf die Oberflache der Schaumschicht 
ein Tropfen einer 0,9 %igen Kochsalzlosung aufgesetzt und die 
45 Zeit gestoppt, bis der Tropfen vollstandig in die Schaumschicht 
aufgenommen wurde. Der gleiche Vorgang wird fur die 2. Seite der 
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Schaumschicht wiederholt und die beiden Werte mit oben bzw. unten 
gekennzeichnet . 

Vertical Wicking Time (im folgenden mit VWT bezeichnet) : 

5 

In eine Petrischale {10 cm Durchmesser, 1 cm hoch) wird 0.9%ige 
Kochsalzlosung bis zu einer Hohe von 0 , 5 cm eingefullt. Anschlie- 
Bend wird ein Glasrohr (Durchmesser 1 cm, 15 cm hoch) knapp uber 
dem Boden der Schale plaziert. Ein 6 cm langer Schaumstreif en mit 
10 quadratischer Grundflache (5x5 mm) wird bei 2,4 und 6 cm mit 
einer Markierung versehen und innerhalb des Glasrohres in die 
Fliissigkeit gestellt. Gleichzeitig wird die Zeitmessung gestar- 
tet. Die Zeit in Sekunden, die zum Erreichen der jeweiligen Mar- 
kierung notig ist, wird bestimmt. 

15 

Die oben beschriebenen wasserabsorbierenden , schaumf ormigen, ver- 
netzten Polymerisate konnen fur samtliche Zwecke verwendet wer- 
den, fur die die in der Literatur beschriebenen schaumf ormigen 
Superabsorber eingesetzt werden. Sie werden z.B. in Sanitararti- 

20 keln, die zur Adsorption von Korperf liissigkei ten eingesetzt wer- 
den und in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden verwendet. 
Sie eignen sich beispielsweise als wasserabsorbierender Bestand- 
teil in windeln, Damenbinden und Inkontinenzartikeln. Sie konnen 
in Form von Verbundmaterialien eingesetzt werden. Schaumf ormige 

25 Superabsorber konnen auBerdem als Dichtungsmaterial, als Boden - 
verbesserungsmittel, als Bodenersatzstof f und als Verpackungsma- 
terial verwendet werden. Spezielle Ausgestal tungen von Gegenstan- 
den, die schaumf ormige Superabsorber enthalten, werden beispiels- 
weise ausfiihrlich in der WO-A-94/22502 beschrieben. 

30 

Die oben beschriebenen Schaume konnen aufgrund ihrer Eigenschaf- 
ten verschiedene Funktionen in Hygieneartikeln bei der Speiche- 
rung von Korperf liissigkei ten erfiillen: 

35 " Ak<iuisition 

- Distribution und/oder 

- Speicherung 

Die einzelnen Funktionen konnen entweder vollstandig iibernommen 
40 Oder durch weitere Bestandteile unterstiitzt werden, so kann z: B. 
die Speicherung durch den Zusatz von Superabsorbergranulat erhoht . 
werden oder die Akquisition und Distribution durch weitere Be- 
standteile wie high lof t-Nonwovens, Polypropylen-Vliese , Poly- 
ester-Vliese oder chemisch modifizierte Zellstoffe optimiert wer- 
45 den. 
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Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent , 
.sofern aus dem Zusammenhang nichts anderes hervorgeht. 



5 



Bcispiel 1 

m cinem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetriihrers die fol- 
gcnden Komponenten vermischt. 

348,55 g Acrylsaure (4,84 mol) 



10 



12 5,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 

(0,54 mol) 

26^00 g Polyethylenglykoldiacrylat von Polyethylenglykol der 

Molmasse 400 

15 21,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionspro- 

dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
gesattigten CieCie Fettalkohols 
6 5,70 g Wasser 

20 zu dieser Losung wurden unter Eiskiihlung 400,90 g (2,69 mol) 

Triethanolamin so zugegeben, daB die Innentemperatur nicht uber 
16°C anstieg. Die erhaltene Losung wurde in einen Druckbehalter 
iiberfiihrt und dort fiir 25 min bei einem Druck von 12 bar mit Koh- 
lendioxid gesattigt. Unter Druck wurden 26,67 g einer 3 %igen, 

25 wassrigen Losung von 2 , 2 ' - Azobis (2 -amidinopropan) dihydrochlorid 
zugegeben und mit einem starken Kohlendioxidstrom homogen unter- 
gemischt. AnschlieBend wurde fiir weitere 5 min Kohlendioxid durch 
die Reaktionsmischung geleitet. Die gesattigte Reaktionsmischung 
wurde bei einem Druck von 12 bar durch eine Diise mit einem Durch- 

30 messer von 1 mm ausgepreBt, wobei sich ein f einzelliger , gut 
flieBfahiger Schaum bildete. 

Der erhaltene Monomerschaum wurde auf eine DIN- A3 groBe Glas- 
platte mit 3 mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
3 5 Glasplatte bedeckt . Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
Seiten mit zwei UV/VIS-Strahler (UV 1000 der Firma Hohnle) fiir 4 
Minuten bestrahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
bei 70'=*C vollstandig getrocknet. Zur Bestimmung der Eigenschaf ten 
wurde ein Teil des Schaums anschliefiend durch Bespriihen mit Was- 
ser auf eine Feuchte von 10 % eingestellt. 

45 Feststof f gehalt der Reaktionsmischung: 81,04 % 
Neutralisationsgrad: 60 mol% 

Monomerschaumdichte: 0,18 g/cm^ 
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0,19 g/cm^ 

homogen , vol 1 s tand ig 
offenzellig, keine Haut- 
biidung 
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Beispiel 2 

In einem Becherglas wurden niit Hilfe eines Magnetruhrers die fol 
genden Komponenten vermischt: 



303,24 g 
117, 90 g 

15 24,36 g 

5,57 g 

0,15 g 



20 



Acrylsaure (4,21 mol) 

einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0,47 mol) 

Polyethylenglykoldiacrylat von Polyethylenglykol der 
Molmasse 500 

Additionsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol ei- 
nes linearen, gesattigten CieCie-Fettalkohols 

Wasser 



25 



30 



35 



40 



45 



Zu dieser Losung wurden unter Eiskuhlung 348,79 g (2,69 mol) 
Triethanolamin so zugegeben, daB die Innentemperatur nicht uber 
16°C anstieg. Die erhaltene Losung wurde in einem Druckbehal ter 
uberfiihrt und dort fiir 2 5 min bei einem Druck von 12 bar mit Koh- 
lendioxid gesattigt. Unter Druck wurden 13,92 g einer 3 %igen, 
wassrigen Losung von 2 , 2 ' -Azobis (2 -amidinopropan) dihydrochlorid 
zugegeben und mit einem starken Kohlendioxidstrom homogen unter - 
gemischt. Anschliefiend wurde fiir weitere 5 min Kohlendioxid durch 
die Reaktionsmischung geleitet. Die gesattigte Reaktionsmischung 
wurde bei einem Druck von 12 bar durch eine Diise mit einem Durch- 
messer von 1 mm ausgepreSt, wobei sich ein f einzelliger , flieBfa- 
higer Schaum bildet. 

Der erhaltene Monomerschaum wurde auf eine DIN- A3 groBe Glas- 
platte mit 3 mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
Glasplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
Seiten mit zwei UV/VIS -Strahler (UV 1000 der Firma Hohnle) fiir 4 
Minuten bestrahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde auf beiden Seiten mit ca. 0,3 g 
Talkum bepudert und in einem Vakuumtrockenschrank bei 7 0^0 voll- 
standig getrocknet. Zur Bestimmung der Eigenschaf ten wurde ein 
Teil des Schaums anschlieBend durch Bespriihen mit Wasser auf eine 
Feuchte von 10 % eingestellt. 



Festgehalt der Reaktionsmischung: 88,67 % 
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60 mol-% 
0,19 g/cm^ 
0,17 g/cm^ 

homogen, vollstandig offenzel 
lig, keine Hautbildung 



Beispiel 3 

IQ in einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetriihrers die fol- 
genden Komponenten vermischt: 



15 



20 



25 



278,84 g 
108,41 g 

22,40 g 

17,07 g 

5,12 g 
52,56 g 



Acrylsaure (3,87 mol) 

einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0,43 mol) 

Polyethylenglykoldiacrylat von Polyethylenglykol der 
Molmasse 500 

einer 15 %igen, waSrigen Losung eines Additionspro- 
dukts von 80 Mol Ethylendioxid an 1 mol eines linea- 
ren, gesattigten CieCis-Fettalkohols 

einer 25 %igen, wassrigen Losung des Salzes aus Die- 
thanolamin und Heptadecaf luorooctansulf onsaure 

Wasser 



Zu dieser Losung wurden unter Eiskuhlung 320,72 g (2,15 mol) 
Triethanolamin so zugegeben, da6 die Innen temper a tur nicht uber 
16°C anstieg. Die erhaltene homogene Hischung wurde in einen 
Druckbehalter iiberfiihrt und dort fiir 25 min bei einem Druck von^ 

30 10 bar mit Kohlendioxid gesattigt. Unter Druck wurden 21,33 g ei- 
ner 3 %igen, wassrigen Losung von 2 , 2' -Azobis (2 - amidinopropan) di - 
hydrochlorid zugegeben und mit einem starken Kohlendioxids trom 
homogen untergemischt . AnschlieBend wurde fur weitere 5 min Koh- 
lendioxid durch die Reaktionsmischung geleitet. Die gesattigte 

35 Reaktionsmischung wurde bei einem Druck von 12 bar durch eine 
Duse mit einem Durchmesser von 1 mm ausgepreBt, wobex sich em 
f einzelliger, gut fliefifahiger Schaum bildete. 

Der erhaltene Monomerschaum wurde auf eine DIN- A3 groBe Glas- 
platte mit 3 mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
Glasplatte bedeckt . Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
Seiten mit zwei UV/VIS - Strahler (UV 1000 der Firma Hohnle) fiir 4 
Minuten bestrahlt. 

^5 Die erhaltene Schaumschicht wurde auf beiden Seiten mit ca . 0,3 g 
Talkum bepudert und in einem Vakuumtrockenschrank bei lO^c voll- 
standig getrocknet. Zur Bestimmung der Eigenschaf ten wurde ein 



40 
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Teil des Schaums anschlieBend durch Bespriihen mit Wasser auf eine 
Feuchte von 10 % eingestellt. 

Fescgehalt der Reaktionsmischung : 81,0 % 

^ Neutralisationsgrad: 60 mol-% 

Monomerschaumdichte: 0,18 g/cm^ 

Pol vmers chaumdichte: 0,18 q/cxv? 

Schaurastruktur : homogen, vollstandig of fen 

10 zellig, keine Hautbildung 

Vergleichsbeispiel 1 

In einem verschlossenen Glas mit SchraubverschluB warden mit 
Kilfe eines Magnetriihrers die folgenden Komponenten vermischt: 

37^64 g Acrylsaure (0,52 mol) 

39 5,08 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 

2Q (li 57 mol) 

9^25 g Guarkernmehl 

1^85 g Poiyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 

der Molmasse 4 00 

58,58 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Addi tionspro- 

duktes von 8 0 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linea- 
ren, gesattigten CieCis-Fettalkohols 

6, 85 g Wasser 

30 Die erhaltene homogene Mischung wurde in einen geschlossenen 2 1- 
Kolben mit Kiihlmantel eingefiillt, in den von unten her Kohlendio- 
xid eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei Schneebesen der 
Firma BOKU eingesetzt, die iiber ein Getriebe mit einem Ruhrer 
RW28 W der Firma IKA verbunden waren. Der Kohlendioxidstrom wurde 

35 so eingestellt, da6 er mit einer Geschwindigkeit von 100 1/h 

durch die Reaktionsmischung perlte. Der Ruhrmotor wurde zunachst 
auf eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt und fur 20 min Kohlen- 
dioxid durch die Mischung geleitet urn gelosten Sauerstoff zu ent- 
fernen. Wahrend dieser Zeit wurde die Innentemperatur mit Hilfe 

40 des Kuhlmantels und eines Thermostaten auf 16°C eingestellt. An- 
schliefiend wurden 4,63 g Pentan und 20,97 g einer 3 %igen Losung 
von 2,2' -Azobis (2-amidinopropan)dihydrochlorid in Wasser zugege- 
ben und die Ruhrdrehzahl auf 735 UpM eingestellt. Die Mischung 
wurde bei dieser Drehzahl fur 3,5 min auf geschlagen . Nach En-de 

45 der Auf schlagsperiode wurde ein f einzelliger , gut flieBfahiger 
Schlagschaum erhalten. 
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Der Monomerschaum wurde auf eine DIN -A3 groBe Glasplatte mit 3 min 
hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten Glasplatte be- 
deckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden Seiten mit zwei 
UV/VIS-Strahler (UV 1000 der Firma Hohnle) fur 4 Minuten be- 
5 strahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
bei 70°C vollstandig getrocknet und anschlieBend durch Bespruhen 
mit Wasser auf einen Feuchtgehalt von 25 % eingestellt. 

10 

Feststof fgehalt der Reaktionsmischung : 38,4 % 
Neutralisationsgrad: 75 mol-% 

Monomerschaumdichte: 0,31 g/cm3 

15 Polymerschaumdichte: 0,32 g/cm^ 

Schaumstruktur: homogen, vollstandig 

offenzellig, keine Haut- 

bildung 

Qj-iff. feucht, kaum klebrig 



20 



25 



Vergleichsbeispiel 2 

In einem verschlossenen Glas mit SchraubverschluS wurden mit 
Hilfe eines Magnetruhrers die folgenden Komponenten vermischt: 



127,93 g Acrylsaure (1,67 mol) 

93,43 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 

(0,42 mol) 
12,6 0 g Guarkernmehl 

6.29 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 

der Molmasse 4 00 

58,78 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionspro- 

dukts von 8 0 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
gesattigten CieCig-Fettalkohols 

63,02 g Wasser 



35 



Die erhaltene homogene Mischung wurde in einen geschlossenen 2 1- 
40 Kolben mit Kuhlmantel und Tropf trichter eingefiillt, in den von 
unten Kohlendioxid eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei 
Schneebesen der Firma BOKU eingesetzt, die liber ein Getriebe mit 
einem Ruhrer RW28W der Firma IKA verbunden waren. Der Kohlendio- 
xidstrom wurde so eingestellt, dafi er mit einer Geschwindigkei t 
45 von 100 1/h durch die Reaktionsmischung perlte. Der Ruhrmotor 
wurde zunachst auf eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt und fur 
20 min Kohlendioxid durch die Mischung geleitet um gelosten Sau- 
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erstoff zu entfernen. Wahrend dieser Zeit warden 152,42 g Trie- 
thanolamin (1,04 mol) unter KUhlen so zugetropft, da6 eine End- 
temperatur von 16^0 erreicht wurde . 

5 AnschlieBend vmrden 4,63 g Pentan und 20,99 g einer 3 %igen 
Losung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid in Wasser 
zugegeben und die Riihrerdrehzahl auf 73 5 UpM erhoht. Die Mischung 
wirde bei dieser Drehzahl fur 3,5 min auf geschlagen . Nach Ends 
der Auf schlagsperiode wurde ein f einzelliger , gut fliefifahiger 
10 Schlagschaum erhalten. 

Der erhaltene Monomer schaum wurde auf eine DIN- A3 groSe Glas- 
platte mit 3 mm hohen Randern aufgebracht und mit einer zweiten 
Glasplatte bedeckt . Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
15 Seiten mit zwei UV/VIS-Strahler (UV 1000 der Firma Hohnle) fiir 4 
Minuten bestrahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde auf beiden Seiten mit ca. 0,3 g 
Talkum bepudert und in einem Vakuumtrockenschrank bei 70°C voll- 
20 standig getrocknet. Zur Bestimmung der Eigenschaf ten wurde ein 
Teil des Schaums anschliefiend durch Bespruhen mit Wasser auf eine 
Feuchte von 10 % eingestellt. 



25 



Festgehalt der Reaktionsmischung 
Neutralisationsgrad: 
Monomerschaumdichte : 
Polymerschaumdichte : 
Schaums truktur 



30 



63,6 % 
7 0 mol% 
0,26 g/cm^ 
0,26 g/cm^ 

homogen, vollstandig 
offenzellig, keine Haut- 
bildung 



vergleichsbeispiel 3 (entsprechend Beispiel 1 der JP-A-08073507 ) 

35 In einem geschlossenen Kolben mit Riihrer und Stickstof f einlei tung 
von unten wurde aus den folgenden Komponenten eine Mischung her- 
gestellt: 



40 



45 



180, 00 g 
186,50 g 
86,18 g 
4, 60 g 
4, 00 g 
3,33 g 



Acrylsaure (2,50 mol) 
Triethanolamin (1,25 mol) 
v^asser 

Hydroxyethylcellulose 
Trimethylolpropantriacrylat 

einer 15 %igen, wassrigen Natriumperoxodisulf atlosung 
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2,50 g einer 0,5 %igen Losung von Ascorbinsaure in Wasser 

Die erhaltene Mischung wurde zwischen zwei Tef lonplatten gefullt, 
die durch eine Gummidichtung auf 1 mm Abstand gehalten wurden und 
5 in einem Umluf ttrockenschrank bei BO^'C auspolymerisiert . 

Die erhaltene Gelschicht mit einer Schichtdicke von 0,9 mm hatte 
einen Festgehalt von 9 0% und war stark klebrig. 

10 vergleichsbeispiel 4 (entsprechend Beispiel 9 der WO-A-95/02002) 

641,56 g einer 40,0 %igen Kaliumacrylatlosung in Wasser 

(2, 33 mol) 
235, 00 g Wasser 

72,06 g Acrylsaure (1,00 mol) 

0^99 g Triallylamin 
3^29 g Polyvinylalkohol 

0 82 g 2,2'-Azobis{2-amidinopropan)dihydrochlorid 

20 

Aus den vorstehenden Komponenten vmrde eine Reaktionsmischung in 
einem Becherglas hergestell und durch Zugabe von Trockeneis mit 
CO2 gesattigt. Die erreichte Endtemperatur betrug 4^C- Die 
Mischung wurde in eine gekuhlt Porzellanschale in einer Schicht- 
dicke von 1 cm gefiillt und zur Polymerisation von oben mit einem 
UV-Strahler (UV 1000 der Firma Hohnle) bestrahlt. 

Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
bei 85^C vollstandig getrocknet und anschlieBend durch Besprvihen 
mit Wasser auf einen Feuchtegehalt von 25 % eingestellt. 

Feststof f gehalt der Reaktionsmischung 35,00 % 
Neutralisationsgrad: 70,00 mol% 

35 Monomerschaumdichte: nicht bestimmbar 

Polymerschaumdichte: 0,60 g/cm^ 

Schaumstruktur homogen, vollstandig ge- 

schlossenzellig, beidsei- 
tig Starke Hautbildung 

40 

vergleichsbeispiel 5 (entsprechend Beispiel 9 der WO-A-95/02002) 

Der Schaum aus Vergleichsbeispiel 4 wurde zerkleinert, im Vakuum- 
45 trockenschrank bei 85^C getrocknet, gemahlen und die Fraktion mit 
einer Par tikelgrofie zwischen 9 0 und 850 ^im atgetrennt. 
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Diese Pulver v/urden mit einer Mischung von 0,5% 

1, 3-Dioxolan-2-on, 2,0% Wasser und 2,0% Ethanol, jeweils bezogen 
auf das Pulver, bespruht und 30 min auf 200°C erhitzt. Die Eigen- 
schaften dieses SAP sind in den Tab^llen angegeben. 

Vergleichsbeispiel 6 (entsprechend Beispiel 2 der US-A- 5, 750, 585) 



10 



6,00 g 
1,98 g 
0,02 g 
0,50 g 



wasser 

Acrylsaure (1,00 mol) 

N , N ' -Me thylenbisacrylamid 

einer 10 %igen, wassrigen Losung von N,N,N',N' 
Te t r ame t hy 1 e t hy 1 end i amin 



15 Aus den angegebenen Bestandteilen wurde eine Losung hergestellt 
und in ein Reagenzglas mit 30 mm Durchmesser gefullt/ anschlie- 
fiend wurden 0,5 ml einer 10%igen, wassrigen Losung von Ammonium- 
persulfat zugegeben und durch Schuttel untergemischt , Die Losung 
wurde durch Eintauchen in ein Wasserbad auf 6 0^C erwarmt und an- 

20 schliefiend aus dem Wasserbad genommen. Dann wurden 1ml einer 
7 0%igen Suspension von NaHCOa in Wasser tropfenweise zugegeben, 
wobei das Reagenzglas geschiittelt wurde. Der erhaltene Schaum 
wurde aus dem Reagenzglas entnommen, vollstandig getrocknet und 
anschlieBend durch Bespruhen mit Wasser auf einen Feuchtegehalt 

25 von 25% eingestellt. 

Wei t ere anwendungstechnische Eigenschaf ten der in den voran- 
stehenden Beispielen und Vergleichsbeispielen beschriebenen Poly 
meren sind in den nachf olgenden Tabellen zusammengestellt . Sie 
30 zeigen, daS die erf indungsgemaSen Produkte signifikant verbes- 
serte Auf nahmeverhalten und Verteilungswirkung aufweisen. 



Tabelle 1; 



Auf nahmekapazitaten 



35 



Beispiel 


Auf nahmek ap a - 
zitat 
[g/g3 


Feuchtgehalt 
[%] 


Auf nahmekapazitat 
bei 100 % Fest- 
gehalt 
[g/g] 


1 


58,3 


10 


64,8 


2 


57 , 9 


10 


64,3 


3 


53, 8 


25 


71,1 


Vergleichs- 
beispiel 1 


36,2 


25 


48,3 


Vergleichs- 
beispiel 2 


55,9 


10 


62,1 



40 
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Beispiel 


Auf nahmekapa- 

Z i Let C 

[g/g] 


Feuchtgehalt 


Auf nahmekapa zi tat 
bei 100 % Fest- 
gehalt 
[g/g] 


Vergleichs- 
beispiel 3 


14,3aV24,3t'> 


10 


18, 8^) /27,0b) 


Vergleichs- 
beispiel 4 


7.5 


25 


10,0 


Vergleichs- 
beispiel 5 


45,3 


<1 


60, 4 


Vergleichs - 
beispiel 6 


25,6 


25 


34, 1 



a) Die Auf nahmewerte wurden nach einer Quellzeit von 60 min er- 
mittelt 

b) Die Auf nahmewerte wurden nach einer Quellzeit von 18 h ermit- 
telt 



Tabelle 2: Auf nahmeverhalten anhand Aufnahmegeschwindigkeiten 



25 



Beispiel 


FAG 
[g/g sec] 


TAG unten/oben 
[sec] 


1 


10,00 


<1/<1 


2 


6,67 


<1/<1 


3 


4, 00 


<!/<! 


Vergleichsbeispiel 1 


0,79 


9/11 


Vergleichsbeispiel 2 


3,25 


2/2 


Verlgeichsbei spiel 3 


<0, 02 


>100/>100 


Vergleichsbeispiel 4 


<0, 02 


>100/>100 


Vergleichsbeispiel 5 


0,52 


a) 


Vergleichsbeispiel 6 


<0, 05 


14/35 



35 a) kann an einem Pulver nicht ermittelt werden 



Tabelle 3: Verteilungswirkung anhand von Wickingverhalten 



40 



45 





Vertical Wicking 




Beispiel 


2 cm 
[sec] 


4 cm 
[sec] 


6 cm 
[sec] 


1 


8 


23 


48 


2 


7 


24 


46 


3 


10 


32 


6 8 
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Beispiel 


2 cm 
[sec] 


4 cm 
[sec] 


6 cm 
[sec] 


Vergleichs- 
beispiel 1 


128 


600 


>600 


Vergleichs- 
beispiel 2 


12 


77 


162 


Vergleichs- 
beispiel 3 


>600 


>600 


>600 


Vergleichs- 
beispiel 4 


215 


>600 


>600 


Vergleichs- 
beispiel 5 


a) 


a) 


a) 


Vergleichs- 
beispiel 6 


228 


>600 


>600 



15 

a) kann an einem Pulver nicht ermittelt werden 
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Patentanspruche 

1. wasserabsorbierende, schaumf ormige , vernetzte Polymer isate, 
5 die erhaltlich sind durch 

(I) Schaumen einer polymer isierbaren waBrigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte 
Monomere, die gegebenenf alls neutralisiert sind, 

(b) gegebenenf alls andere monoethylenisch ungesattigte 
Monomer e, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

3_5 (e) 0,1 bis 20 Gew,-% mindestens eines Tensids, 

(f ) gegebenenf alls mindestens einen Losevermittler und 

(g) gegebenenf alls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Poly- 
mer isationsregler , Fullstoffe und/oder Zellkeimbild- 
ner v 



20 



25 



30 



enthalt, wobei man zum Schaumen ein gegenuber Radikalen iner- 
tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der polymeri- 
sierbaren waSrigen Mischung lost und sie anschliefiend auf At- 
mospharendruck entspannt und 

(II) Polymer isieren der geschaumten Mischung unter Bildung 
eines schaumf ormigen Hydrogels und gegebenenf alls Ein- 
stellen des Wassergehalts des schaumf ormigen Polymerisats 
auf 1 bis 60 Gew.-%. 



2. Wasserabsorbierende, schaumf ormige, vernetzte Polymer isate 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da6 sie erhaltlich 
sind durch Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden Mono- 
meren (a) mit tertiaren Alkanolaminen und/oder durch Neutra- 
35 lisation der freien Sauregruppen des schaumf ormigen Hydrogels 

nach dem Polymerisieren mit mindestens einem Alkanolamin, wo- 
bei der Neutralisationsgrad jeweils mindestens 20 Mol-% be- 
tragt . 

40 3. Wasserabsorbierende. schaumf ormige, vernetzte Polymer isate 

nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Neu- 
tralisationsgrad mindestens 40 Mol-% betragt. 

4. Wasserabsorbierende, schaumf ormige, vernetzte Polymerisate 
45 nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 

sie eine freie Auf nahmegeschwindigkeit (FAG) fiir eine 
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0 9 gew.-%ige wafirige Kochsalzlosung von 4,0 bis 100 g/g sec. 
haben . 

5. wasserabsorbierende, schaumf ormige , vernetzte Polymerisate 
5 nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB 

sie eine Vertikal Wicking Time (VWT = Zeit fur die Ausbrei- 
tung einer 0,9 gew.-%igen waBrigen Kochsalzlosung in einem 
Schaumstoff in vertikaler Richtung) fur eine Hohe von 4 cm 
von 0,2 bis 120 Sekunden haben. 



10 



6. Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaum- 

formigen, vernetzten Polymerisaten nach einem der Anspruche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet , dafi man eine polymerisierbare 
Mischung aus 



15 



(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die gegebenenf alls neutralisiert sind, 

(b) gegebenenf alls anderen monoethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren, 

20 (c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(f) gegebenenf alls mindestens einem Losevermittler und 

(g) gegebenenf alls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polyme- 
25 risationsreglern, Fiillstoffen und/oder Zellkeimbildnern 

in einer ersten Verf ahrensstuf e ein gegeniiber Radikalen iner- 
tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der polymeri - 
sierbaren waBrigen Mischung lost, sie anschlieBend unter 
30 Schaumbildung auf Atmospharendruck entspannt und den so 

erhaltenen Schaum in einer zweiten Verf ahrensstuf e unter 
Bildung eines schaumf ormigen Hydrogels polymerisiert und ge- 
gebenenfalls den Wassergehalt des schaumf ormigen Hydrogels 
auf 1 bis 60 Gew.-% einstellt. 

35 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 

die polymerisierbare waBrige Mischung unter einem Druck von 5 
bis 4 0 bar mit Kohlendioxid Oder Stickstoff sattigt. 

40 8. Verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
man mindestens 20 Mol-% der Sauregruppen enthaltenden Monome- 
ren (a) mit tertiaren Alkanolaminen neutralisiert und/oder 
die freien Sauregruppen des schaumf ormigen Hydrogels nach dem 
Polymerisieren zu mindestens 20 Mol'"% mit mindestens einem 

45 Alkanolamin neutralisiert. 
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9. verfahren nach Anspruch 6 Oder 1 , dadurch gekennzeichnet , dafi 
man mindestens 4 0 Mol-% der Sauregruppen enthaltenden Monome- 
ren (a) mit tertiaren Alkanolaminen neutralisiert und/oder 
die freien Sauregruppen des schaumf ormigen Hydrogels nach dem 

5 Polymerisieren zu mindestens 4 0 Mol-% mit mindestens einem 

Alkanolamin neutralisiert. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Alkanolamine Triethanolamin, Ethanol- 

10 amin und/oder N,N,N'N' -Tetra- (hydroxyethyl) -ethylendiamin 

einsetzt . 

11. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumf ormigen, vernetz- 
ten Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 5 in Sanitararti- 

15 keln, die zur Absorption von Korperf lussigkei ten eingesetzt 

werden, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als 
Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmittel , als Bodener- 
satzstoff und als Verpackungsmaterial . 

20 
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